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Neste trabalho foram desenvolvidos procedimentos para a determinação de Na, K, 
Ca, Mg e P em amostras de biodiesel, utilizando a espectrometria de absorção 
atômica como ferramenta analítica. A determinação de Na, K, Ca e Mg nas amostras 
de biodiesel foi realizada através da técnica de espectrometria de absorção atômica 
com chama (F AAS), utilizando microemulsões como preparo de amostra. A 
composição otimizada da microemulsão foi de 10% de biodiesel, 75% de n-propanol, 
1% de ácido nítrico concentrado e 14% de solução aquosa. O estudo de estabilidade 
demonstrou que os sinais analíticos nas amostras de biodiesel preparadas na forma 
de microemulsões permaneceram estáveis por um período mínimo de 15 dias. As 
curvas analíticas foram obtidas utilizando soluções padrão organometálicas. Os 
valores dos limites de detecção (LD) encontrados foram de 0,1 μg g-1, 0,01 μg g-1, 
0,03 μg g-1, e 0,003 μg g-1 para Na, K, Ca e Mg, respectivamente. A exatidão do 
procedimento proposto foi verificada através da comparação com um procedimento 
independente (ABNT 15556) e através de testes de recuperação. Os resultados 
obtidos indicaram uma boa exatidão do procedimento proposto considerando o teste 
t-Student pareado (p<0,05) e os valores de recuperação obtidos (94-103%).  
A determinação de P nas amostras de biodiesel foi realizada através da técnica de 
espectrometria de absorção atômica em forno de grafite usando um acessório de 
amostragem de sólidos (SS-GF AAS). Nenhum pré-tratamento da amostra foi 
necessário. Um melhor sinal analítico foi obtido quando a solução do modificador 
químico Pd em Triton X-100 foi dispensada sobre as amostras. As temperaturas de 
pirólise (1300 ºC) e atomização (2700 ºC), bem como a massa do Pd (30 µg) foram 
definidas por otimização multivariada. Os outros parâmetros dos programas de 
temperatura foram definidos por otimização univariada. As curvas analíticas foram 
obtidas utilizando soluções padrão aquosas (R2 = 0,9939). O limite de detecção nas 
condições otimizadas foi de 7,2 ng (1,4 µg g-1) e a massa característica foi de 9,1 ng. 
A avaliação da exatidão do método proposto foi realizada através da análise dos 
materiais de referência, assim como por comparação com um procedimento 
independente (EN 14107). Nenhuma diferença estatística foi observada, 





In this work some procedures were developed for the determination of Na, K, Ca, Mg 
and P in biodiesel samples using atomic absorption spectrometry as an analytical 
tool. The determination of Na, K, Ca and Mg in biodiesel samples was performed 
using the technique of flame atomic absorption spectrometry (F AAS) and 
microemulsion as sample preparation. The optimum composition of the 
microemulsion was 10% biodiesel, 75% n-propanol, 1% concentrated nitric acid and 
14% aqueous solution. The stability study showed that the analytical signals in the 
biodiesel as microemulsion remained stable for a period of 15 days. The analytical 
curves were obtained using organometallic standard solutions. The values of the 
limits of detection (LOD) of 0.1 µg g-1, 0.01 µg g-1, 0.03 µg g-1, and 0.003 µg g-1 were 
found for Na, K, Ca and Mg respectively. The accuracy of the proposed procedure 
was verified by comparison with an independent procedure (ABNT 15556) and by 
recovery tests. The results indicated a good accuracy of the proposed procedure 
considering the t-Student test (p <0.05) and the recovery values obtained (94-103%). 
The determination of P in biodiesel samples was performed using the technique of 
atomic absorption spectrometry graphite furnace with a solid sampling accessory 
(SS-GF AAS). No pretreatment of the sample was necessary. A better analytical 
signal was obtained when the solution of the Pd modifier in Triton X-100 was 
dispensed on the samples. The pyrolysis (1300 ºC) and atomization (2700 ºC) 
temperatures and the mass of Pd (30 mg) were defined by multivariate optimization. 
The other parameters of the temperature program were defined by univariate 
optimization. The analytical curves were obtained using aqueous standards (R2 = 
0.9939). The limit of detection in the optimized conditions was 7.2 ng (1.4 µg g-1) and 
the characteristic mass was of 9.1 ng. The evaluation of the accuracy of the 
proposed method was performed by analysis of reference materials, as well as by 
comparison with an independent procedure (EN 14107). No statistical difference was 








A maior parte de toda energia consumida no mundo provém do petróleo, do carvão e do 
gás natural, que são fontes limitadas e com previsão de esgotamento no futuro 
(SCHUCHARDDT et al., 1998; FERRARI et al., 2005; KULKARNI e DALAI., 2006). A 
alta demanda dessas fontes de energia no mundo, bem como os problemas de poluição 
causados devido ao seu vasto uso, têm resultado em uma crescente necessidade de 
desenvolver fontes de energia renováveis e de menor impacto ambiental. Sendo assim, 
recentes interesses na busca de fontes alternativas de energia têm sido alvo de 
pesquisas que se concentram no desenvolvimento de novos insumos básicos, de 
caráter renovável, para a produção de novos combustíveis. Esses combustíveis seriam 
utilizados para substitur os derivados de petróleo, colocando a biomassa em um papel 
de destaque, em razão da sua natureza renovável, ampla disponibilidade, biodegra-
dabilidade e baixo custo (GERIS et al., 2007; SUAREZ et al., 2009). 
Nos anos 80, no intuito de estudar, pesquisar e desenvolver novos processos, com 
base na biomassa um grupo de pesquisa brasileiro testou e patenteou um combustível 
com propriedades semelhantes às do óleo diesel, denominado biodiesel, que era 
constituído por uma mistura de ésteres obtidos a partir de uma reação de 
transesterificação de óleos vegetais com alcoóis de cadeia curta. O combustível foi 
exaustivamente testado por diversos fabricantes de motores a diesel que comprovaram 
sua eficiência em motores de ignição por compressão (PARENTE, 2003, MARQUES et 
al., 2008).  
O biodiesel é um biocombustível derivado de biomassa, considerado como uma das 
alternativas mais importantes para os combustíveis derivados do petróleo, além de ser 
biodegradável e não tóxico, pode ser produzido a partir de fontes renováveis, como 
óleos vegetais e gorduras animais (EDLUND et al.,2002; KULKARNI et al., 2006; 
KORN, et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2009). 
Devido à natureza da matéria-prima e o processo de produção vários fatores podem 





qualidade e das propriedades do combustível passaram a ser de interesse primordial 
para comercialização e boa aceitação no mercado. Assim sendo, normas foram criadas 
ou estão sendo desenvolvidas em diversos países e regiões do mundo todo, incluindo 
Estados Unidos, Europa, Brasil, África do Sul, Austrália e outros locais (KNOTHE, 
2006). 
No Brasil existem normas e especificações de qualidade do biodiesel que visam 
proteger o consumidor. A Resolução N° 7 da Agência Nacional de Petróleo, Gás 
Natural e Biocombustíveis (ANP) de 19 de março de 2008, estabelece normas e 
especificações para garantir a qualidade do biodiesel no Brasil. 
Uma questão importante para a utilização deste combustível é a avaliação dos teores 
de certos elementos traço em sua composição, pois a presença de elementos metálicos 
no combustível, mesmo em baixas concentrações, é indesejável, devido ao 
comprometimento da sua qualidade, assim como a qualidade do ar atmosférico (KORN 
et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2009). 
Do ponto de vista analítico, os elementos traço que devem ser monitorados no biodiesel 
são: sódio, potássio, cálcio, magnésio, fósforo e enxofre (SANTOS et al., 2007). 
Dependendo das suas concentrações podem ocasionar vários problemas, como a 
corrosão das peças dos motores, a desativação de catalisadores e consequentemente 
danos ambientais (KORN et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2009). A concentração desses 
elementos nos combustíveis é geralmente baixa e requer o uso de técnicas analíticas 
sensíveis. Dentre estas técnicas a espectrometria de absorção atômica (AAS) é uma 
das mais utilizadas na determinação de elementos em baixas concentrações. A 
versatilidade, com respeito ao número de elementos e matrizes, a larga faixa de 
concentração que pode ser analisada, a boa seletividade e o baixo custo, fazem da 
AAS uma técnica bastante adequada (AMORIM et al.,2008). 
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2.1.1 DEFINIÇÃO  
 
Segundo a ANP o biodiesel é definido como um combustível para motores a combustão 
interna com ignição por compressão, renovável e biodegradável, derivado de óleos 
vegetais ou de gorduras animais, e que pode substituir parcial ou totalmente o óleo 
diesel de origem fóssil. 
De um modo geral, o biodiesel foi definido como sendo um mono-alquil éster de ácidos 
graxos derivado de fontes renováveis, como óleos vegetais e gorduras animais, obtido 
através de um processo de transesterificação, no qual ocorre a transformação de 
triglicerídeos em moléculas menores de ésteres de ácidos graxos. Encontra-se 
registrado na “Environment Protection Agency – EPA – USA” como combustível e como 
aditivo para combustíveis e pode ser usado puro a 100% (B100) ou em diferentes 
proporções, indicadas pelo número ao lado da letra B (por ex. B20 é mistura contendo 
20% de biodiesel em diesel de petróleo). Sua utilização está associada à substituição 
de combustíveis fósseis em motores do ciclo diesel, sem a necessidade de qualquer 
modificação no motor (FERRARI et al., 2005). 
 
 
2.1.2 MATÉRIA PRIMA  
 
A fonte de produção de biodiesel é escolhida de acordo com a disponibilidade de cada 
região ou país, qualquer fonte de ácidos graxos pode ser utilizada para preparar 
biodiesel, normalmente a matéria graxa mais abundante é geralmente a mais escolhida 
(PINTO et al., 2005; KNOTHE et al., 2006; REFAAT et al., 2008). 
As matérias primas para a produção de biodiesel podem ter as seguintes origens: óleos 
vegetais, gorduras animais, óleos e gorduras residuais. 
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Os óleos vegetais enquadrados na categoria de óleos fixos ou triglicerídicos podem ser 
transformados em biodiesel. Dessa forma, podem constituir matéria prima para a 
produção de biodiesel os óleos das seguintes espécies vegetais: grão de amendoim, 
polpa do dendê, amêndoa do coco de dendê, amêndoa do coco da praia, caroço de 
algodão, amêndoa do coco de babaçu, semente de girassol, baga de mamona, 
semente de colza, semente de maracujá, polpa de abacate, caroço de oiticica, semente 
de linhaça, semente de tomate, entre muitos outros vegetais em forma de sementes, 
amêndoas ou polpas (PARENTE, 2003). A Figura 1 apresenta as fontes de biodiesel de 
acordo com as várias regiões brasileiras. 
 
Sul
Soja, Girassol, Algodão, Colza
Sudeste
Mamona, Soja, Algodão e 
Girassol
Nordeste
Mamona, Dendê, Babaçu, Soja e 
Algodão
Norte
Dendê e Soja, 
Centro - Oeste
Mamona, Soja, Algodão e 
Girassol
 
Figura 1. Fontes de biodiesel de acordo com as várias regiões brasileiras  
Fonte: Pinto, 2005 
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As possíveis fontes para obtenção do biodiesel de origem animal são o sebo bovino, os 
óleos de peixes, o óleo de mocotó, a banha de porco, entre outras matérias graxas. 
Enquanto para os óleos e gorduras residuais, as possíveis fontes são as lanchonetes e 
as cozinhas industriais, comerciais e domésticas, onde são praticadas as frituras de 
alimentos; as indústrias nas quais processam frituras de produtos alimentícios, como 
amêndoas, tubérculos, salgadinhos, e várias outras modalidades de petiscos; os 
esgotos municipais onde a nata sobrenadante é rica em matéria graxa, possível de 
extrair óleos e gorduras; águas residuais de processos de certas indústrias alimentícias, 
como as indústrias de pescados, de couro, etc (PARENTE, 2003). 
Vários fatores como a disponibilidade, o custo, as propriedades de armazenamento e o 
desempenho como combustível irão determinar o potencial de uma determinada 






Apesar de energeticamente favorável, a utilização direta de óleos vegetais em motores 
diesel de injeção direta é geralmente considerada insatisfatória e impraticável, devido a 
algumas propriedades físicas desfavoráveis, sobretudo sua elevada viscosidade (cerca 
de 11 a 17 vezes superior ao combustível diesel) e baixa volatilidade. A queima parcial 
do óleo vegetal forma depósitos no bico injetor dos motores (FANGRUI e MILFORD, 
1999; FUKUDA et al., 2001; RAMADHAS et al., 2005; MEHER et al., 2006). 
Foram consideradas diferentes maneiras para reduzir a elevada viscosidade dos óleos 
vegetais como o uso de diluição do óleo com o diesel, fomação de microemulsões, 
decomposição térmica, craqueamento catalítico e transesterificação (SCHUCHARDT et 
al., 1998). 
Atualmente, a melhor alternativa de conversão dos óleos vegetais em ésteres 
alquídicos (biodiesel) é o processo de transesterificação, tendo como vantagens o alto 
rendimento de conversão, a redução drástica da viscosidade do óleo e a produção de 
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glicerina como co-produto. A transesterificação é um passo importante para produzir um 
combustível limpo de óleos vegetais e ambientalmente correto (MEHER et al., 2006).  
Na transesterificação dos óleos vegetais (Figura 2), um triglicerídeo reage com um 
álcool na presença de um ácido forte ou uma base forte, produzindo ésteres e glicerina 
(SCHUCHARDT et al., 1998; MARCHETTI et al., 2007).  
 
Triglicerídeo Álcool Glicerol Ésteres  
              
Figura 2. Equação química utilizada para representação da reação de 
transesterificação de ácidos graxos. 
Fonte: Lima, 2007. 
 
Na figura 2, R1, R2 e R3, são cadeias longas de hidrocarbonetos, chamadas às vezes de 
cadeia de ácido graxo, e R é uma cadeia de hidrocarboneto de um álcool simples como 
o metanol ou etanol (GERPEN, 2005). 
Para melhorar a velocidade e o rendimento da reação normalmente é usado um 
catalisador. A reação pode ser catalisada por bases (NaOH, KOH), ácidos (H2SO4, 
H2SO3, HCl) ou enzimas. A transesterificação com catalisador básico é muito mais 
rápida do que com ácido, porém quando se usa o catalisador básico os glicerídeos e o 
álcool devem ser anidros pelo fato de a água provocar uma mudança parcial da reação 
produzindo sabão (FANGRUI e MILFORD, 1999; GERPEN, 2005).  
Devido à reação ser reversível, um excesso de álcool é usado para mudar o equilíbrio 
no sentido dos produtos secundários. Entre os álcoois que podem ser utilizados no 
processo pode ser considerado o metanol, etanol, propanol, butanol e álcool amílico. 
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Metanol e etanol são utilizados com maior frequência. Apesar do metanol ser muito 
tóxico, sob o ponto de vista técnico e econômico, a reação via metanol é muito mais 
vantajosa que a reação via etanol. A Tabela 1 apresentada a seguir, evidencia as 
vantagens da rota metílica sobre a rota etílica. 
 
Tabela 1. Comparação das rotas metílica e etílica. 
Quantidades e condições usuais médias aproximadas 
Rotas de Processo 
Metílica Etílica 
Quantidade consumida de álcool por 1.000 L de biodiesel 90 Kg 130 Kg 
Preço médio do álcool, US$/Kg 190 360 
Excesso recomendado de álcool, recuperável, por 
destilação, após reação. 
100% 650% 
Temperatura recomendada de reação 60 0C 85 0C 
Tempo de reação 45 min 90 min 
Fonte: Parente, 2003. 
 
No Brasil, uma vantagem da rota etílica que pode ser considerada é a oferta de matéria 
prima (cana de açúcar) para a produção desse álcool, de forma disseminada em todo o 
território nacional. Sob o ponto de vista ambiental, o uso do etanol leva vantagem sobre 
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2.1.4 ASPECTOS AMBIENTAIS E SOCIAIS 
 
O uso de biodiesel como combustível vem crescendo no mundo inteiro, pois a cadeia 
de produção deste combustível tem um potencial promissor em vários setores. 
No setor social abre oportunidades de geração de empregos no campo, valorizando a 
mão de obra rural, bem como no setor industrial valorizando a mão de obra 
especializada na produção de combustível (LIMA et al., 2007). Quanto ao aspecto 
ambiental a contribuição é grande, visto que haverá uma redução significativa e 
quantitativa de níveis de poluição ambiental, pois eles não contêm enxofre (portanto 
não contribuem para a geração de ácido sulfuroso na atmosfera – chuva ácida) e nem 
compostos aromáticos. Além disso, sua combustão gera menores teores de gases 
poluentes que o óleo diesel, pois retiram CO2 para crescimento da planta e a 
quantidade de CO2 liberada na combustão desses óleos é menor que a gasta na sua 
produção, por isso o uso de biodiesel reduz o percentual de CO2 na atmosfera 
(GUARIEIRO et al., 2008).  
 
 
2.1.5 ESPECIFICAÇÕES DO BIODIESEL 
 
A grande variedade de técnicas de produção de ésteres graxos juntamente com a 
diversidade de oleaginosas com potencial para produzir o óleo vegetal, torna o 
processo de obtenção do biodiesel uma prática com muitas variáveis. A complexidade 
destas variáveis acarreta em óleos com diferentes características, de modo que a 
determinação de parâmetros e normas que definam padrões de qualidade para o 
biodiesel obtido tornou-se fundamental.  
Uma alta pureza do biodiesel é imprescindível, pois os contaminantes presentes no 
produto final podem deteriorar o combustível, depositarem-se no motor e obstruir o filtro 
com consequente dano no bico de injeção (MARQUES et al., 2008). 
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Diversas análises são necessárias para a determinação da qualidade do biodiesel, 
entre elas a determinação do ponto de fulgor, da viscosidade, do número de cetano, da 
massa específica e a determinação de alguns elementos traço. 
No Brasil o órgão responsável por estabelecer padrões de qualidade do biodiesel é a 
ANP que, através da Resolução Normativa N° 7 de 19 de março de 2008, estabelece 
especificações que regulamentam o biodiesel puro (B 100). Na Tabela 2, são 
apresentadas as características e os limites estabelecidos pela ANP, bem como os 
métodos de análise segundo as normas brasileiras (ABNT), americanas (ASTM) e 
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Tabela 2. Especificações do biodiesel 




ASTM D EN/ISSO 
Aspecto - LII* - - - 








EN ISO 3675 
- 
EN ISO 12185 




3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104 
Teor de Água, Máx. mg /kg
 
500 - 6304 EN ISO 12937 
Contaminação Total, Máx. mg /kg
 
24 - - EN ISO 12662 
Ponto de fulgor, Mín.  
0
C 100,0 14598 93 EN ISO 3679 
Teor de éster, Mín. % massa 96,5 15342 - EN ISO 14103 
Resíduo de carbono  % massa 0,050 - 4530 - 
Cinzas Sulfatadas, Máx. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987 
Enxofre total, Máx. mg/kg 50 - 5453 - 
EN ISO 20846    
EN ISO 20884 




- EN 14108 
EN 14109        EN 
14538 
Cálcio + Magnésio, Máx. mg/kg 5 15553 
15556 
- EN 14538 
Fósforo, Máx. mg/kg 10 15553  4951 EN 14107 
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 
0
C, Máx. - 1 14359 130 EN ISO 2160 
Número de Cetano  - Anotar - 613  
 6890  
EN ISO 5165 
Ponto de entupimento de filtro, Máx. 
0
C 19  14747 6371 EN 116 













EN 14105  
EN 14106 
Glicerol Total, Máx. % massa 0,25 15344  6584  - 
EN 14105  
Mono, di, triacilglicerol  % massa Anotar 15342  
15344  
6584  - 
- 
EN 14105 
Metanol ou Etanol, Máx. % massa 0,20 15343 - EN 14110  
Índice de iodo  g/100g Anotar - - EN 14111  
Estabilidade à oxidação a 110 
0
C, Mín. (2) h 6 - - EN 14112  
*LII – Límpido e isento de impurezas com anotação da temperatura de ensaio. 
Fonte: Resolução N° 7 da Agência Nacional de Petróleo, Gás natural Biocombustíveis (ANP) de 19 de 
março de 2008. 
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2.2 ELEMENTOS TRAÇO EM BIODIESEL 
 
As matrizes utilizadas na produção de biodiesel podem assimilar vários elementos traço 
do solo e da água durante o seu desenvolvimento, e estes consequentemente farão 
parte da composição final do biodiesel. Além disso, alguns elementos podem ser 
incorporados no biodiesel durante a sua armazenagem e produção (OLIVEIRA et al., 
2009; CHAVES et al., 2008). 
O monitoramento quantitativo dos elementos traço em combustíveis é de primordial 
importância em termos econômicos, não só para a indústria de combustíveis, mas 
também para vários outros setores da indústria e serviços. A presença de alguns 
elementos, mesmo em baixas concentrações (µg g-1), pode afetar o desempenho de 
motores, diminuir a estabilidade oxidativa do biodiesel e causar problemas de corrosão. 
Problemas associados aos catalisadores também são relatados, como sua desativação 
por envenenamento e incrustação, que acarretam uma diminuição na seletividade e 
perda da atividade catalítica. Todos esses problemas pode levar a prejuízos 
econômicos e ambientais, sendo assim, do ponto de vista analítico, a determinação da 
concentração de Na, K, Ca, Mg e P no biodiesel é necessária (KORN et al., 2007; 
SANTOS et al., 2007; SOUZA et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2009). 
A determinação de sódio e potássio no biodiesel é especialmente importante, uma vez 
que os seus hidróxidos são empregados como catalisadores no processo de produção 
do biodiesel (EDLUND et al., 2002; CHAVES et al., 2008 ). Esses elementos podem 
estar presentes como abrasivos, sólidos solúveis e sabões insolúveis, o que pode 
contribuir para o desgaste ou corrosão de peças do motor (injetor, bomba de 
combustível, pistões, anéis, etc) afetando posteriormente o seu desempenho. O 
catalisador residual deverá ser removido do biodiesel através de sucessivas lavagens 
com água. De acordo com a legislação brasileira, o valor máximo da concentração 
desses elementos no biodiesel é de 5 mg kg-1 (CHAVES et al., 2008). 
O cálcio e o magnésio também são motivos de preocupação, visto que, além de formar 
sabão, podem também precipitar, pois formam compostos insolúveis com vários ânions. 
O precipitado formado é abrasivo e corrosivo. Normalmente eles vêm da água de 
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lavagem e agente dessecante. São limitados no biodiesel a 10 mg kg-1 
(SCHUCHARDDT et al., 1998; KNOTHE et al., 2006; SANTOS et al., 2007; WOODS e 
FRYER, 2007; JESUS et al., 2008).  
O fósforo é proveniente dos fosfolipídios encontrado tanto nos óleos vegetais como na 
gordura animal (FERREIRA et al., 2009). A sua presença no biodiesel envenena o 
conversor catalítico dos sistemas de exaustão dos veículos automotivos, aumentando a 
emissão de gases poluentes como CO, CO2, SO2 e outros, segundo legislação 
brasileira N° 7 da ANP sua concentração máxima permitida é 10 mg kg-1 (KORN et al., 
2007). 
Sódio, potássio, cálcio e magnésio também podem estar presentes nas gorduras 
animais, assim como no óleo residual de fritura, através dos sais inorgânicos  
adicionados à alimentação. O desenvolvimento de métodos para a quantificação de 
elementos traço em biodiesel é de fundamental importância, pois podem auxiliar no 
controle de qualidade deste combustível e no desenvolvimento de processos de 




2.3 MÉTODOS ESPECTROMÉTRICOS PARA A DETERMINAÇÃO DE 
ELEMENTOS TRAÇO EM COMBUSTÍVEIS 
 
Técnicas analíticas sensíveis são necessárias para a determinação de elementos traço 
em combustíveis e biocombustíveis, por causa das suas baixas concentrações. Entre 
as técnicas existentes, as mais utilizadas são: Espectrometria de Emissão Atômica com 
Chama (F AES), Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma Indutivamente 
Acoplado (ICP OES), Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado 
(ICP-MS), Espectrometria de Absorção Atômica com Chama (F AAS) e Espectrometria 
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2.3.1 ESPECTROMETRIA DE EMISSÃO ATÔMICA COM CHAMA (F AES) 
 
A espectrometria de emissão atômica com chama (F AES) é uma técnica simples, 
viável e de baixo custo. Esta técnica tem sido muito utilizada como uma alternativa para 
a determinação de elementos traço em diferentes matrizes. É freqüentemente usada 
para a determinação de metais alcalinos e alcalino-terrosos, como sódio, potássio, lítio 
e cálcio (ÖZDEMIR et al., 1994, OKUMURA et al., 2007). 
Existem na literatura alguns métodos reportados para a determinação de elementos 
traço em amostras de combustíveis que utilizam esta técnica. NOWKA (apud Korn et 
al., 2007) propôs um método para a determinação de sódio e potássio em amostras de 
biodiesel por F AES, após diluição da amostra com querosene. O sinal de fundo foi 
facilmente controlado com a aplicação de um gás oxidante auxiliar (oxigênio 
atmosférico). OLIVEIRA et al. (2009) determinaram sódio por F AES em amostras de 
biodiesel de matrizes vegetais e animais, utilizando a decomposição seca como 
preparação da amostra. Dois métodos de calibração para a quantificação de sódio 
foram avaliados: o de adição de analito e o do padrão externo. Em ambos os casos não 
foram observados efeitos significativos de matriz ou perda de sensibilidade. Os 
resultados dos testes de recuperação realizados variaram de 93% a 110%. CHAVES et 
al. (2008) propuseram um método para determinação Na e K em biodiesel proveniente 
de diferentes óleos vegetais. Foram combinadas as vantagens da F AES com a 
simplicidade da preparação da amostra por microemulsão e calibração usando padrões 
aquosos. As microemulsões foram preparadas pela mistura de biodiesel, n-propanol e 
solução aquosa ácida, permitindo o uso de padrões inorgânicos para a calibração. 
Foram comparadas a introdução discreta (DA) e aspiração contínua (CA) da amostra 
apresentando limites de detecção (LD) semelhantes, na ordem de 0,1 μg g-1 para 
ambos analitos. A exatidão do método foi avaliada por meio da comparação dos 
resultados obtidos com aqueles obtidos por espectrometria de emissão óptica com 
plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Testes de recuperação produziram 
resultados entre 83% e 120%. 
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2.3.2 ESPECTROMETRIA DE EMISSÃO ATÔMICA COM PLASMA 
INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP OES) 
 
A espectrometria de emissão atômica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) 
utiliza o plasma como fonte de excitação/ionização. O plasma é um gás ionizado neutro, 
normalmente o argônio, que tem o mesmo número de íons e elétrons, em um campo 
magnético oscilante gerado e mantido por uma fonte de alta freqüência.O plasma 
alcança temperatura de até 10000 K. A alta temperatura atingida leva a uma 
vaporização completa do analito e uma alta eficiência de atomização e 
excitação/ionização. 
A técnica de ICP OES vem sendo largamente utilizada para a análise de amostras 
orgânicas, como biodiesel, óleos crus e combustíveis (BETTINELLI e TITTARELLI, 
1994; DUYCK et al., 2007; SOUZA et al., 2008). Esta técnica possui a vantagem de ser 
multielementar, apresentar alta precisão e um curto tempo de análise (EDLUND et al., 
2002). Entretanto, apresenta limites de detecção na faixa do μg g-1 para a maioria dos 
elementos, o que restringe sua aplicação em muitos casos e seu custo é relativamente 
alto, devido ao alto consumo de argônio (SNEDDON et al., 2006). Além disso, o plasma 
não permite uma elevada carga orgânica e requer que as amostras sejam convertidas 
em uma forma apropriada para serem introduzidas no instrumento sem causar nenhum 
problema ou a utilização de alguns artifícios, como a adição de um fluxo de oxigênio 
para diminuir o sinal de fundo. Desta forma, é necessária uma etapa de preparação 
para amostras viscosas e complexas como os combustíveis. A maioria dos trabalhos 
que emprega esta técnica para análise de combustíveis utiliza a microemulsão, a 
emulsão ou a diluição direta em solventes orgânicos como procedimento para o preparo 
das amostras (EDLUND et al., 2002; SOUZA et al., 2006; SANTOS et al., 2007; SOUZA 
et al., 2008).  
SOUZA et al. (2006) propuseram um procedimento para a determinação de Mo, Zn, Cd, 
Ti, Ni, V, Fe, Mn, Cr and Co em amostras de petróleo por ICP OES usando uma 
microemulsão sem surfactante como preparo da amostra. n-Propanol foi usado como 
co-solvente permitindo a formação de um sistema homogêneo e estável. A composição 
otimizada da microemulsão foi petróleo/propan-1-ol /água /ácido nítrico concentrado na 
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proporção de 6/70/20/4. O procedimento simples de preparo de amostra junto com uma 
eficiente introdução da amostra permitiu uma rápida quantificação do analito usando 
curvas de calibração preparadas com padrões inorgânicos. O Sc foi utilizado como 
padrão interno para correção da flutuação do sinal e o efeito de matriz. A adição de 
oxigênio ao plasma foi usada para minimizar o sinal de fundo. O limite de detecção 
alcançado para todos os elementos foi da faixa de ng g-1. Um outro procedimento 
proposto por SOUZA et al. (2008) foi a determinação de Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na e P por 
ICP OES com visualização radial e axial, utilizando Triton x-100 como um emulsificante 
no preparo da amostra de biodiesel. Neste trabalho emulsões óleo em água foram 
preparadas usando proporções de reagentes otimizadas, de modo a garantir a 
homogeneidade e a estabilidade das amostras. A calibração foi realizada com padrões 
aquosos. Os resultados dos testes de recuperação variaram entre 90 e 109%. EDLUND 
et al. (2002) determinaram Ca, Cl, K, Mg, Na e P em amostras de biodiesel diluídas com 
querosene na proporção de 1:4 (m/m) por ICP OES. Para a determinação de Na e K, 
em concentrações de μg kg-1, foi aplicado um plasma frio de argônio-oxigênio, visto que 
este reduz o sinal de fundo de carbono. Entretanto para a determinação de Ca e Mg 
não foi necessária a utilização de condições especiais. Foi proposto por SANTOS et al. 
(2007) a diluição das amostras de biodiesel com o solvente etanol para a determinação 
simultânea de Ca, P, Mg, K e Na por ICP OES. Um fluxo de oxigênio foi utilizado para 
diminuir o fundo. A calibração foi realizada com solução padrão em etanol, permitindo a 




2.3.3 ESPECTROMETRIA DE MASSA COM PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO 
(ICP-MS) 
A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é uma 
técnica utilizada para análise de combustíveis, visto que esta alcança baixos limites de 
detecção (LORD , 1991; HUANG E JIANG et al., 2001; SAINT’PIERRE et al., 2002; 
SAINT’PIERRE et al., 2004; CHAVES et al., 2008). É uma técnica vantajosa por ser 
multielementar e altamente sensível, porém seu custo ainda é relativamente alto. Assim 
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como na técnica de ICP OES, a introdução de amostras com elevada carga orgânica no 
plasma é problemática. Os principais problemas relacionados à introdução de orgânicos 
são a extinção do plasma e deposição de carbono nos cones, o que pode causar 
interferências graves. Os procedimentos para o preparo de amostra mais utilizados para 
esta técnica são: emulsão (REIMER et al., 1993; HUANG E JIANG, 2001; 
SAINT’PIERRE et al., 2002; SAINT’PIERRE et al., 2004; CHAVES et al., 2008), 
microemulsão (LORD , 1991; KUMAR et al., 1999), diluição em solvente orgânico 




2.3.4 ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA (AAS) 
 
A espectrometria de absorção atômica (AAS) é hoje uma técnica largamente difundida 
e empregada para a determinação de elementos traço nas mais diversas amostras. 
A técnica utiliza basicamente o princípio de que átomos livres (estado gasoso) gerados 
em um atomizador são capazes de absorver radiação de freqüência específica que é 
emitida por uma fonte espectral. A quantificação baseia-se na medida da atenuação 
dessa radiação (absorbância), que é proporcional à quantidade do elemento no 
caminho óptico. A concentração do analito na amostra é obtida por comparação com as 
absorbâncias resultantes de soluções de calibração, obedecendo aos princípios da lei 
de Lambert - Beer. Em instrumentos convencionais, usualmente uma fonte de radiação 
específica para cada elemento (fonte de linha), a lâmpada de cátodo oco ou lâmpada 
de eletrodo sem descarga, é utilizada (WELZ, 1985). Os dois tipos de atomizadores 
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2.3.4.1  ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA COM CHAMA ( F AAS) 
 
Nos últimos anos, a F AAS tem sido uma das técnicas mais empregadas em AAS, pois 
apresenta sensibilidade suficiente para a determinação dos principais elementos traço 
em combustíveis na faixa de µg g-1 (DU et al., 1997). Apesar de ser uma técnica 
analítica monoelementar, ela alia a simplicidade com baixo custo (GHISI et al., 2007). 
Nesta técnica a solução amostra é aspirada por um sistema de nebulização formando 
um aerossol que é inserido em uma chama, onde o analito é convertido em vapor 
atômico. O tipo de chama mais comumente utilizada é a composta por ar e acetileno, 
com uma temperatura aproximada de 2000 °C. Chama de acetileno e óxido nitroso 
alcança temperaturas da faixa de 2800 °C, temperatura suficiente para atomizar 
elementos refratários (WELZ, 1985). A FAAS é uma técnica na qual podem ocorrer 
alguns tipos de interferências. As interferências físicas são provenientes de variações 
na viscosidade ou tensão superficial da solução, o que influi em sua velocidade de 
aspiração para a chama, e, portanto, na quantidade de analito na chama. Essas 
interferências podem ser minimizadas através de uma diluição da amostra com 
solventes orgânicos que é um método de preparação atraente, pois é rápido e simples. 
Este método é proposto pela norma brasileira ABNT (Associação Brasileira de Normas 
Técnicas) NBR 15556, que consiste na diluição da amostra com o solvente orgânico 
xileno e a determinação por F AAS. Apesar da sua simplicidade, os métodos baseados 
em diluição com solventes orgânicos, nem sempre são satisfatórios, uma vez que 
resulta em diluição também do analito, baixa estabilidade do analito nos padrões 
orgânicos diluídos para calibração, e, além disso, vários solventes orgânicos 
apresentam efeitos cancerígenos (VALE et al., 2004; JESUS et al., 2008 ). 
Em alternativa, a amostra pode ser mineralizada, mas este procedimento é propenso à 
contaminação ou perda do analito. A emulsificação da amostra seria outra possibilidade 
(DE LA GUARDIA E SANCHEZ, 1982, HERNÁNDEZ-MÉNDEZ et al., 1997). 
O uso de emulsões surgiu para minimizar os problemas da diluição com solventes 
orgânicos. A sua vantagem quando associado à F AAS é devida à menor quantidade de 
solvente orgânico que chega à chama. DE LA GUARDIA E SANCHEZ (1982), usaram a 
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emulsão como preparo das amostras de gasolina, para determinar Mn por F AAS, 
HERNÁNDEZ-MÉNDEZ et al. (1997), também usaram a emulsão como preparo de 
amostras de óleo lubrificante para determinarem chumbo por F AAS após nebulização 
direta da emulsão. Entretanto, problemas com a estabilidade da emulsão e calibração 
podem ocorrer. Uma forma de se contornar o problema de estabilidade é a formação de 
microemulsão, que será abordada em mais detalhe posteriormente.  
DU et al. (1997), determinaram cromo em gasolina utilizando microemulsão como 
preparo das amostras. Foi utilizado padrão aquoso para a construção da curva de 
calibração, obtendo-se resultados satisfatórios quando comparado a outros métodos. 
JESUS et al. (2008), também utilizaram microemulsão como preparo das amostras de 
biodiesel para a determinação de sódio e potássio por F AAS. A condição otimizada 
para a formação da microemulsão foi de 57,6% (m/m) de n-pentanol, 20% (m/m) de 
biodiesel ou óleo vegetal, 14,4% (m/m) de Triton X-100 e 8% (m/m) de água. A 
microemulsão apresentou-se estável por pelo menos três dias. Os limites de detecção 
encontrados foram de 0,1 µg g-1 para sódio e 0,06 µg g-1 para potássio. Os resultados 
obtidos para os testes de recuperação variaram de 95% a 115%. A exatidão do método 
foi avaliada por comparação dos resultados utilizando um método comparativo de 
diluição com xileno. Diferenças significativas não foram obtidas de acordo com o teste t-
Student ao nível de confiança de 95%.  
 
 
2.3.4.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA COM ATOMIZAÇÃO 
ELETROTÉRMICA EM FORNO DE GRAFITE (GF AAS) 
 
Quando um tubo de grafite é usado como atomizador, exatamente em seu caminho 
ótico, a técnica é chamada de espectrometria de absorção atômica com atomização 
eletrotérmica. Um pequeno volume ou massa de amostra é injetado no interior do tubo 
através de um orifício, com auxílio de uma micropipeta ou de um amostrador 
automático. A amostra é então submetida a um programa adequado de aquecimento, 
no qual o analito presente na amostra é separado da matriz e dissociado em átomos 
gasosos no estado fundamental. O programa de aquecimento consiste em três etapas 
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principais: secagem, pirólise e atomização. Durante todo o programa de aquecimento, 
exceto na etapa de atomização, o gás argônio é utilizado como gás de arraste no 
interior do forno e também externamente, evitando a combustão e oxidação do grafite 
pelo oxigênio em altas temperaturas. Na etapa de secagem, ocorre a eliminação dos 
solventes da amostra. A destruição da matriz ocorre na etapa de pirólise, com o objetivo 
de diminuir problemas de interferência, sem vaporizar o elemento de interesse. Na 
etapa de atomização, a temperatura deve ser suficientemente alta para converter o 
átomo do estado condensado para o estado de vapor, sem ionizá-lo. O programa inclui 
ainda etapas de resfriamento e de limpeza a fim de eliminar resíduos e minimizar 
efeitos de memória (WELZ, 1985). 
Apesar de existir distintas etapas de aquecimento, pode haver perdas de analito na 
etapa de pirólise ou a presença de concomitantes da amostra ainda não eliminados na 
etapa de atomização, causando interferências (WELZ, 1985). Para evitar que isto 
ocorra, o uso de um modificador químico é necessário para aumentar a estabilidade 
térmica do analito ou a volatilização da matriz, permitindo assim temperaturas de 
pirólise mais altas, favorecendo a remoção da matriz antes da atomização, e eliminando 
possíveis interferências (MEERAVALI et al., 2001). 
A GF AAS proporciona uma alta confiabilidade, o que permite limites de detecção 
suficientemente baixos (pg g-1) e apropriados para a determinação de elementos em 
níveis traços, além de apresentar baixo custo operacional quando comparada a outras 
técnicas. Esta técnica permite não só a realização da análise das amostras com um 
mínimo de pré-tratamento, como também a análise direta das amostras, sem 
tratamento prévio algum, visto que este tratamento pode ser feito através do próprio 
programa de aquecimento do forno, mormente pela etapa de pirólise, uma vez definidas 
as condições STPF (Stabilized Temperature Platform Furnace) apropriadas (SLAVIN et 
al., 1981; KOWALEWSKA et al., 1999; ALSELMI et al., 2002; NOMURA et al., 2008).  
Muitos trabalhos que utilizam a espectrometria de absorção atômica com atomização 
eletrotérmica em forno de grafite na determinação de elementos traço em combustíveis 
são relatados na literatura. AUCÉLIO E CURTIUS (2002) determinaram Sb, As e Se em 
gasolina e querosene por GF AAS utilizando a microemulsão como preparo da amostra. 
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Neste trabalho, o rutênio (Ru) foi usado como modificador permanente e nitrato de 
paládio e magnésio (Pd/Mg)  como modificador químico. Melhores resultados foram 
obtidos quando as amostras foram introduzidas como microemulsões preparadas com o 
surfactante Triton X-100, ao invés de introdução de amostra como microemulsão sem 
surfactante. O modificador Pd / Mg permitiu melhores resultados para o Se tanto para 
as amostras de gasolina quanto para as de querosene. Para Sb, tanto o modificador 
permanente Ru, quanto o modificador Pd / Mg permitiu recuperações de quase 100% 
em amostras fortificadas de gasolina e querosene. A sensibilidade e repetitividade dos 
resultados foram consideradas adequadas. AUCÉLIO et al. (2004), propuseram um 
método para a determinação de vanádio em amostras de diesel e frações de asfalteno. 
Como método de preparo de amostra foi utilizado microemulsões de três componentes, 
utilizando-se propanol e acido nítrico diluído. A preparação das amostras foi realizada 
misturando-se os componentes da microemulsão e a mesma mostrou-se estável por um 
longo tempo. O processo de preparação das amostras e a otimização dos parâmetros 
do forno permitram o uso de procedimentos de calibração simples baseado em curvas 
analíticas com vanádio inorgânico. Os resultados foram concordantes quando 
comparados aos valores dos materiais certificados de referencia. Para a determinação 
de Ni e Pb em amostras de diesel e gasolina, REYS et al. (2005) também propuseram 
como método de preparo de amostra as microemulsões de três componentes (propanol, 
ácido nítrico diluído, amostra). Uma maior estabilidade dos analitos nas microemulsões 
foi obtida devido à utilização de ácido nítrico.   
Para a análise direta das amostras utilizando GF AAS, existe um acessório especial 
(solid sampling-SS) amplamente utilizado para amostras sólidas (VALE et al., 2001; 
BELARRA et al., 2003; RESANO et al., 2004; SILVA et al., 2005; COSKUN e AKMAN 
2005), porém pouco explorado para líquidos viscosos, como petróleos, óleos, e 
biodiesel. Este acessório acoplado a GF AAS possibilita economia de tempo e diminui 
os riscos de contaminação ou perdas, colaborando com a “química verde” por evitar o 
uso de reagentes e solventes químicos (BRANDÃO et al., 2006; REYES et al., 2006; 
BRANDÃO et al., 2007).  
Através da SS-GF AAS, BRANDÃO et al. (2006) implementaram um método para a 
determinação direta de níquel em amostras de petróleo. Paládio (Pd) em solução de 
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Triton X-100, foi utilizado como modificador convencional. O método foi verificado tanto 
pela análise de materiais certificados de referência de óleo quanto por comparação com 
um método independente (ASTM 5863-B). Não houve diferença estatística significativa 
entre os valores obtidos e esperados. BRANDÃO et al. (2007) também utilizaram esta 
técnica para a determinação de Cu, Fe e V em amostras de petróleo. Pd em solução de 
Triton X-100 foi utilizado como modificador químico. Neste trabalho foi realizada uma 
otimização multivariada para as temperaturas de pirólise, atomização e massa de 
modificador. A exatidão do método foi verificada pela análise de materiais certificados 
de referência de óleo, bem como por comparação com métodos independentes. Outros 
trabalhos também utilizaram a técnica SS-GF AAS, como REYES et al. (2007) para 
determinação direta de Cu e Ni em amostras de óleo vegetais e SILVA et al. (2007) que 
determinaram Ni e V em amostras de petróleo, sem tratamento prévio da amostra. 
Recentemente DITTERT et al. (2009) determinaram Cr e Fe em amostras de petróleo 
utilizando o amostrador automático de sólido (SS), porém a determinação foi feita 
através da espectrometria de absorção atômica de alta resolução (HR-CS AAS). Esta 
técnica utiliza uma única fonte de radiação para todos os elementos, sendo assim tem a 
capacidade de determinação simultânea, uma relação sinal/ruído melhor e também um 
ótimo desempenho analítico.  
 
 
2.3.4.2.1 MODIFICADOR QUÍMICO NA DETERMINAÇÃO DE FÓSFORO 
 
O uso de modificadores químicos durante uma análise por espectrometria de absorção 
atômica com atomização eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS) é, na maioria das 
vezes, condição essencial para reduzir ou eliminar a volatilização do elemento de 
interesse e interferências na fase vapor. O modificador químico converte o analito em 
uma forma menos volátil, permitindo maiores temperaturas de pirólise e/ou os 
concomitantes em uma forma mais volátil, promovendo a separação dos mesmos 
(MORENO et al., 2001). Temos reportado na literatura diversos estudos que 
demonstram a importância do uso do modificador químico para a determinação de P, 
Revisão bibliográfica 
  22 
 
visto que a ausência de um modificador químico resulta em uma baixa sensibilidade 
(CARABALLO et al., 2000). 
Em um de seus trabalhos LEPRI et al. (2006), descobriram que sem o uso de um 
modificador químico em equipamentos convencionais, muito pouco fósforo atômico é 
formado, mesmo com temperaturas de atomização de 2700 0C, e a absorção medida 
numa fonte de linha é na maior parte devido a molécula de PO, o espectro que se 
sobrepõe a linha de emissão do fósforo. Devido à sensibilidade muito baixa, que é 
obtida para o fósforo sem o uso de um modificador químico em equipamentos 
convencionais, uma série de modificadores tem sido proposto na literatura. 
ALVARADO et al. (1995) estudaram o uso de HF, NaF, KF, CsF e NH4F  como 
modificadores para P, e demonstraram que o NaF mostrou-se mais eficiente, entretanto 
com sensibilidade menor que a obtida com uso de paládio. O modificador NaF também 
foi estudado por Hernández et al. (1997) que estudaram os mecanismos de 
estabilização do P na presença do NaF, e concluíram que a estabilização deste se dá 
por natureza física, na qual o analito é retido na matriz do modificador até temperaturas 
de aproximadamente 1350 ºC. A baixa sensibilidade obtida com este modificador foi 
atribuída à perda de P em etapas anteriores a atomização sob a forma molecular, 
possivelmente como dímero P2(g). 
RESANO et al. (2000), analisaram as misturas de paládio (Pd) com Mg, Ca e ácido 
ascórbico para determinar P em dois diferentes materiais plásticos (PET e PP) 
utilizando SS-GF AAS, o modificador selecionado para a análises de P neste estudo foi 
a mistura de Pd com ácido ascórbico. Entretanto CARABALLO et al. (2000) estudaram 
o comportamento da atomização eletrotérmica do P em atomizadores transversalmente 
aquecidos na presença de ácido ascórbico, ácido oxálico, Pd, nitrato de magnésio, Pd 
com ácido ascórbico, Pd com ácido oxálico, Pd com nitrato de magnésio como 
modificadores químicos. O desempenho dos modificadores com e sem redução térmica, 
foi avaliado em termos de estabilidade térmica do P e a sensibilidade das medições.  
Os estudos demonstraram que os ácidos orgânicos ou mesmo nitrato de magnésio, 
sem a presença do Pd, não foram eficientes para evitar a perda do P. A eficácia do 
modificador Pd, mostrou-se dependente de vários fatores, como a massa de Pd 
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utilizada, a natureza orgânica ou inorgânica do segundo componente na mistura de 
modificadores, e se o modificador é ou não termicamente reduzido antes da introdução 
da solução de P no atomizador.  
Um estudo realizado por COSKUN e AKMAN (2005) utilizou a mistura de Pd com Ca 
como modificador químico na determinação de P em amostras de diferentes alimentos 
e em vários materias de referência utilizando SS-GF AAS. A temperatura de pirólise e 
atomização utilizada foram de 1100 0C e 2500 0C, respectivamente. LÓPEZ-GARCIA et 
al. (2007), investigaram o efeito de diversos modificadores químicos para a 
determinação de P em mel, leite e fórmula infantis preparados sob a forma de 
suspensões por GF AAS, os modificadores estudados foram Pd, Ni, Rh, Mo, Zr e Ir, 
misturas de Pd com Ca ou Mg e diferentes compostos fluorados como HF, NH4F e NaF. 
Lantânio não foi testado devido ao seu efeito bastante prejudicial a vida útil do forno de 
grafite. Os melhores resultados foram obtidos quando o modificador foi injetado em 
conjunto com a amostra ou após a secagem da amostra. A mistura de Pd com Mg foi 
escolhida como o melhor modificador entre os investigados e possibilitou a aplicação de 
uma temperatura de pirólise de 1700 ºC, eliminando a matriz da amostra sem perdas 
significativas do analito. 
 
 
2.4 PREPARO DE AMOSTRA: MICROEMULSÃO 
 
A determinação de elementos traço por técnicas espectrométricas exige na maioria das 
situações, uma etapa de preparo da amostra. A seleção de um método de preparo de 
amostra deve considerar diversos objetivos, como a obtenção do melhor resultado, no 
menor tempo, com a mínima contaminação, pouco gasto de reagente e pequena 
geração de resíduos. Além disso, é muito importante manter a integridade das amostras 
e traceabilidade dos resultados para ter qualidade e confiança nos resultados das 
medições (OLIVEIRA, 2003; AMORIM et al., 2007). 
Nos procedimentos clássicos de preparo de amostras viscosas e complexas como os 
combustíveis, a digestão ácida é habitualmente utilizada para reduzir o teor de carbono 
presente na matriz, possibilitando assim sua análise por várias técnicas analíticas, além 
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de, permitir a calibração com padrões aquosos. Diversos autores utilizaram este método 
como preparo da amostra para a determinação de elementos traço em combustíveis. 
TURUNEN et al. (1995) desenvolveram um procedimento para determinar os elementos 
traço As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb e V em amostras de petróleo pesado, onde a 
digestão ácida (mistura de ácido nítrico com ácido sulfúrico) foi utilizada como 
preparação da amostra. As determinações dos elementos traço foram realizadas 
utilizando a espectrometria de absorção atômica em forno de grafite (GF AAS) ou 
espectrometria de absorção atômica com geração de vapor frio (CV AAS). Os 
elementos V e Ni também foram determinados por espectrometria de emissão atômica 
com plasma (ICP OES). AKINLUA et al., 2008) determinaram elementos terra raras por 
ICP-MS, utilizando a digestão ácida como pré tratamento de amostras de petróleo para 
reduzir a carga orgânica da matriz, tornando assim a amostra adequada para ser 
inserida no equipamento. CAMPBELL e KARNET (1992) afirmaram que a presença de 
matéria orgânica residual pode causar dificuldades, especialmente se os analitos 
presentes estiverem como espécies organometálicas. Este problema pode ser 
contornado pela oxidação completa da matriz orgânica após a extração do solvente 
usando-se digestão assistida por microondas em sistema fechado. Este método reduz o 
tempo de decomposição da amostra e a quantidade de reagentes utilizados para 
preparação da amostra. AUCÉLIO e CURTIUS (2000), empregaram a digestão 
assistida por microondas em sistema fechado após prévia digestão das amostras de 
óleo lubrificante com ácido nítrico, para a determinação de prata por espectrometria de 
absorção atômica com atomização eletrotérmica em forno de grafite. Neste estudo, 
rutênio foi utilizado como modificador permanente, e a curva de calibração foi 
construída com padrões aquosos para quantificação do analito. Todavia a digestão 
ácida traz algumas desvantagens como, o elevado consumo de tempo, a possibilidade 
de perdas do analito, a contaminação da amostra, e ainda requer o uso de reagentes 
corrosivos e perigosos (HUANG E JIANG et al., 2001; OZCAN e AKMAN, 2005).  
Um processo mais fácil de preparo da amostra é o uso da diluição com solventes 
orgânicos com introdução direta da amostra. Este método oferece rapidez e 
simplicidade. Os solventes mais freqüentemente usados para amostras de combustíveis 
são xileno, tolueno, querosene, metil-isobutil cetona (MIBK), dimetilbenzeno, 1,2-
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dimetilbenzeno, 4-metil-2-pentanona, pentano, hexano, heptano entre outros. 
Entretanto, estes procedimentos não minimizam a elevada carga orgânica, que é um 
dos principais problemas para a técnica de ICP, pois provoca a sobrecarga do plasma 
com seus vapores, tornando o plasma instável, e conseqüentemente, afetando o 
desempenho da técnica (SOUZA et al. 2006; AMORIM et al. 2007). Apesar do método 
da diluição com solvente ser proposto pela norma ABNT (Associação Brasileira de 
Normas Técnicas) NBR 15556 e normas européias (EN 14108, EN 14109, EN 14538), 
para a determinação de combustíveis, ele apresenta alguns obstáculos, como a baixa 
estabilidade do analito nos padrões orgânicos diluídos para calibração, o que interfere 
na detecção de qualquer técnica (VALE et al., 2004; JESUS et al., 2008 ). 
Alternativamente, amostras orgânicas podem ser preparadas como emulsão ou 
microemulsão (REYES et al., 2005; BRANDÃO et al., 2006; CHAVES et al., 2008; 
JESUS et al., 2008). Uma emulsão é um sistema heterogêneo de duas fases líquidas 
imiscíveis, no qual uma delas está dispersa na outra na forma de micro gotículas. Estes 
sistemas são dispersões grosseiras, possuem aspecto turvo-leitoso, requerem agitação 
mecânica de seus componentes para sua formação e são termodinamicamente 
instáveis, pois seus constituintes possuem baixa miscibilidade e tendem, após algum 
tempo, a se separar em fases. A sua estabilidade pode ser melhorada através da 
adição de surfactantes, que agem reduzindo a tensão superficial entre os líquidos 
(BURGUERA et al., 2000, CHAVES et al., 2008). Como neste caso, há problemas com 
a estabilidade da emulsão e conseqüentemente na calibração, o uso da microemulsão 
é uma alternativa ao preparo da amostra (REYES et al., 2005; BRANDÃO et al., 2006). 
As microemulsões diferem das emulsões não somente por serem opticamente 
transparentes, mas essencialmente, pela estabilidade termodinâmica. Assim, em 
proporções adequadas entre seus componentes e em condições de temperatura, 
pressão e força iônica constantes, o sistema forma-se espontaneamente. A Tabela 3 
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Tabela 3. Principais diferenças entre Microemulsões e Emulsões. 
Microemulsões Emulsões 
Termodinamicamente estáveis Instáveis, com separação de fases 
Agregados pequenos (da ordem de 
poucas dezenas de nanômetros) 
Gotícula de tamanho relativamente  
grande ( 1-10 µm) 
Sistemas altamente dinâmicos Sistemas altamente estáticos 
Área interfacial bastante grande Área interfacial moderadamente grande 
Grande quantidade de tensoativo              
é necessária 
Pouco tensoativo é requerido               
para estabilização 
O filme interfacial pode estar       
altamente curvado 
Pequena curvatura da                    
interface água-óleo 
Fonte: Formariz, 2008  
 
As microemulsões são geralmente caracterizadas como agregados esféricos, que 
apesar da denominação “micro”, o sistema envolve gotículas com tamanhos 
suficientemente pequenos para ser opticamente transparente (OLIVEIRA et al., 2004). 
As microemulsões podem ser definidas como sistemas termodinamicamente estáveis, 
isotrópicos, transparentes ou translúcidos, de dois líquidos imiscíveis, usualmente água 
(W) e óleo (O), estabilizados por um filme de compostos tensoativos ou surfactantes, 
localizados na interface óleo (O)/água (W), são formadas espontaneamente e 
imediatamente após a mistura dos seus componentes, resultando em uma fase 
homogênea, de baixa viscosidade e estável indefinidamente, em contraste com 
emulsões. Esta estabilidade dispensa qualquer outra agitação durante a análise (DU et 
al., 1997; FORMARIZ et al., 2005; BRANDÃO et al., 2006; RESENDE et al., 2008). 
Os dois tipos principais de microemulsões são microemulsões do tipo água (W) / óleo 
(O) ou microemulsões do tipo óleo (O)/água (W), sendo que as microemulsões de O/W  
apresentam uma fase aquosa contínua com gotículas de óleo dispersas, as quais estão 
recobertas pelo surfactante. O diâmetro destas gotículas mede em geral entre 10 e 100 
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nm. Já as microemulsões de W/O apresentam gotículas de água recobertas com 
surfactantes, dispersas em uma fase oleosa contínua e são em geral pouco condutoras, 
o diâmetro das mesmas mede em torno de 1 e 100 nm (MENDONÇA, 2005). Devido à 
mistura intima das microfases água-óleo, as microemulsões podem dissolver espécies 
apolares, polares e iônicas, desde que sua composição seja adequadamente ajustada. 
Esta propriedade é similar à de soluções micelares, porém a capacidade de 
solubilização simultânea de substâncias hidrofóbicas e hidrofílicas das microemulsões é 
muito maior do que a das micelas. Na Figura 3 está representada as estruturas das 
gotículas de microemulsões O/W e W/O, em cada caso as moléculas dos surfactantes 
se comportam de forma que as cabeças polares estejam voltadas para a fase aquosa, e 
suas caudas apolares para a fase óleo, sendo que a orientação para sistemas O/W ou 
W/O é dependente das propriedades físico-químicas do surfactante e do óleo, da 
relação entre as proporções surfactante /co-surfactante e entre as proporções 
água/óleo (FORMARIZ et al., 2005). Surfactantes são compostos anfifílicos 
empregados na formação de meios organizados. Os cosurfactantes são responsáveis 
pela redução adicional da tensão interfacial, necessária para a formação e estabilidade 
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Figura 3. Estruturas das gotículas de microemulsões O/W e W/O. 
Fonte: Gomes, 2009. 
Desde a sua descoberta, as microemulsões têm despertado o interesse tanto na área 
da pesquisa básica quanto na indústria, devido à sua importância científica e 
tecnológica. As indústrias, bem como os centros de pesquisa, vêm estudando o seu uso 
e a sua aplicação de inúmeras formas, pois estas apresentam propriedades únicas, 
como tensão superficial muito baixa, grande área interfacial, estabilidade termodinâmica 
e capacidade de solubilizar outros líquidos imiscíveis (PAUL E MOULIK, 2001). O 
interesse no uso e aplicações das microemulsões tem sido intensos em diversas áreas 
(MENDONÇA, 2005): 
a) Na extração de petróleo, baseada na baixa tensão interfacial e boa propriedade 
emoliente das microemulsões, que aumenta consideravelmente a mobilização das 
gotículas de óleo aprisionadas nos poros dos reservatórios; 
b) Na extração de metais nobres de minérios com baixo conteúdo de metais, por 
extração liquido-liquido e extração em 2 fases, com extratores orgânicos dissolvidos na 
microemulsão;  
c) Na pesquisa de poluentes ambientais em amostras de solo e efluentes, por extração 
com microemulsões; 
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d) No emprego como aditivo em lubrificantes e óleos de corte, inibindo a corrosão e 
elevando a capacidade térmica sem alterar a estabilidade termodinâmica do meio, 
devido ao incremento do conteúdo de água proporcionado pelas microemulsões; 
e) No emprego em processos de limpeza de tecidos ou superfícies sólidas, em função 
da baixa tensão superficial permitir ótimos resultados na remoção de contaminantes e a 
melhoria na qualidade dos processos de tingimento e acabamento têxtil, devido a 
economia de corante e de energia, por permitir operar em temperaturas mais baixas; 
f) Na produção de nanopartículas de materiais como metais, semicondutores, 
supercondutores, materiais magnéticos e fotográficos, látex, entre outros, utilizando 
microemulsões como nanoreatores. 
g) Na indústria farmacêutica na preparação de microemulsões com componentes 
biocompatíveis, e possível utilização como sistemas de liberação de drogas no 
organismo. 
Além dessas aplicações, as microemulsões também têm sido empregadas na 
determinação de elementos traço em combustíveis. Essa forma de preparação de 
amostra, tem sido utilizada com as principais técnicas de espectrometria atômica já 
citadas, como F AES (OLIVEIRA et al., 2009; CHAVES et al., 2008) ,  ICP OES 
(SOUZA et al., 2006) e ICP-MS (AL-SWAIDAN et al., 1994), F AAS (DU et al., 1997; 
JESUS, 2008), GF AAS (AUCÉLIO et al., 2002; CAMPOS et al., 2002; AUCÉLIO et al., 
2004; REYS et al., 2005; SANTOS et al., 2005 ). Em comparação com outras 
metodologias de preparo de amostra, como as técnicas clássicas de digestão ácida ou 
a diluição com solventes, as microemulsões apresentam vantagens em termos de 
simplicidade de preparação da amostra, tempo total de análise, estabilidade da amostra 
e ausência de produtos químicos nocivos, mostrando-se uma alternativa atraente como 









O OBJETIVO GERAL deste trabalho é propor procedimentos analíticos precisos, 
simples, rápidos, de baixo custo e alta sensibilidade para a determinação dos 
elementos traço Na, K, Ca, Mg e P em amostras de biodiesel, empregando a técnica de 
espectrometria de absorção atômica. Desta forma, os OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
deste trabalho foram: 
 
 Propor um procedimento analítico para a determinação de Na, K, Ca e Mg em 
amostras de biodiesel, empregando a técnica de espectrometria de absorção 
atômica com chama, utilizando microemulsões sem surfactante e com alta 
estabilidade como preparo da amostra. 
 
 Propor um procedimento analítico para a determinação de P em amostras de 
biodiesel empregando a técnica de espectrometria de absorção atômica com 
atomização eletrotérmica em forno de grafite utilizando o acessório de 
amostragem de sólidos para a introdução direta da amostra no atomizador de 












4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
Para facilitar a compreensão deste trabalho, este capítulo foi dividido em duas partes, a 
primeira parte descreve materiais e métodos para a determinação Na, K, Ca e Mg em 
diferentes amostras de biodiesel por F AAS e a segunda parte descreve os materiais e 
o método utilizado  para a determinação direta de P em diferentes amostras de 
biodiesel por SS-GF AAS. 
 
 
4.1 DETERMINAÇÃO DE SÓDIO, POTÁSSIO, CÁLCIO E MAGNÉSIO EM 




As determinações de Na, K, Ca e Mg nas amostras de biodiesel foram realizadas 
utilizando um Espectrômetro de Absorção Atômica modelo AAS ZEEnit 700 (Analytik 
Jena, Alemanha) do LabPetro (DQUI/UFES) (Figura 4), operado no modo de 
atomização em chama, equipado com lâmpada de Deutério como corretor de fundo.   
 
  
Figura 4. Espectrômetro de absorção atômica modelo AAS ZEEnit 700 (Analytik Jena), 
detalhe do atomizador por chama. 




Foi utilizada como fonte de energia uma lâmpada de catodo oco (HCL, Analytik Jena, 
Alemanha) para cada elemento. Foram utilizadas as linhas de ressonância primária 
para os 4 analitos estudados. Para Na, K e Mg foi utilizado o queimador com fenda de 
100 mm e para Ca o de 50 mm.  
Para a determinação de Na, K e Mg foi utilizado ar comprimido como gás oxidante, a 
uma vazão de 550 L h-1 para o método de microemulsão e 625 L h-1 para o de diluição. 
Entretanto, para a determinação de cálcio, óxido nitroso foi utilizado como gás oxidante, 
a uma vazão de 380 L h-1 para o método de microemulsão e 440 L h-1 para o de 
diluição. A Tabela 4 apresenta os parâmetros de operação do espectrômetro para cada 
analito. 
 
Tabela 4. Parâmetros instrumentais utilizados no procedimento desenvolvido e 










Na 589,0 3 0,8 C2H2/Ar 
K 766,5 4 0,8 C2H2/Ar 
Ca 427,7 3 1,2 C2H2/N2O 
Mg 285,2 2 1,2 C2H2/Ar 
 
Para o melhor funcionamento da câmara de nebulização e evitar altas variações nas 
medidas de absorbância, após a troca de cada solução utilizada (xileno ou 









4.1.2 MATERIAIS E REAGENTES 
 
Acetileno (99,5%, Air liquide, Rio de janeiro, Brasil), ar sintético (99,999%, Air liquide, 
Rio de janeiro, Brasil) e óxido nitroso (99,5%, Air liquide, Rio de janeiro, Brasil) foram os 
gases utilizados neste trabalho. Todos os reagentes empregados foram de grau 
analítico. Água ultra pura, obtida através de um sistema Direct – Q UV3 Milipore 
(Molsheim, França) foi utilizada. Ácido nítrico P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foi 
purificado utilizando uma aparelhagem de subdestilação de TeflonR (Kuerner 
Analysentechnick , Rosenheim, Alemanha). Soluções analíticas orgânicas de Na 
(Conostan, Houston, EUA), K (Conostan, Houston, EUA), Ca (Specsol, São Paulo, 
Brasil) e Mg (Specsol, São Paulo, Brasil) foram preparadas pela diluição de soluções 
estoque de Na 1000 ± 1 µg g -1 , K 5000 ± 5 µg g -1, Ca 1000 ± 1 µg g -1  e Mg 1000 ± 1 
µg g -1  em hexano P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). Para preparar a microemulsão 
foi usado n-propanol P.A (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e HNO3 0,2% v/v. Como 
supressor de ionização foram utilizados cloreto de césio P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, 
Brasil) e cloreto de potássio P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). 
Para o procedimento comparativo, as soluções analíticas orgânicas de Na, K, Ca e Mg 
foram preparadas pela diluição de soluções estoque em óleo base (Conostan, Houston, 
EUA) e xileno P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). 
Balança analítica TE214S Sartorius (Alemanha) com precisão de 0,0001 g foi utilizada 
para pesagem das amostras e reagentes. 
Todos os materiais de vidro e de plástico foram lavados com água, deixados em banho 
com Detertec Faixa Neutra 5% (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) por 48 h, rinsados com 
água deionizada e colocados em banho de HNO3 15% por no mínimo, 24 h. Antes de 
usar, estes materiais foram rinsados com água ultra pura e secados, evitando-se 
qualquer contato com superfícies metálicas. A contaminação foi sempre checada pelo 
controle do branco.  
 






As amostras de biodiesel foram fornecidas por laboratórios da Universidade Federal do 
Espírito Santo (UFES), Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), Pontifícia 
Universidade Católica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), Petrobrás e ANP, as quais são 
provenientes de diferentes fontes: amostras diversas (AM), canola (C), girassol (G), 
gordura animal (GA), mamona (M), matéria prima diversas (MP), pinhão manso (P), 
sebo (SB), soja (S) e soja misto (SM). Todas as amostras provenientes da UFES foram 
obtidas através do processo de transesterificação do óleo vegetal com o álcool metílico. 
Informações sobre os processos de produção utilizados para as demais amostras de 
biodiesel não foram fornecidas pelas instituições. As amostras foram armazenadas sob 
refrigeração até o momento das análises. Antes das determinações, as amostras foram 
levadas à temperatura ambiente. 
 
 
4.1.4 PROCEDIMENTO PROPOSTO        
 
As amostras foram preparadas, após cuidadosa otimização, na forma de microemulsão 
em frascos de polipropileno de 15 mL. As microemulsões foram preparadas pela 
mistura de aproximadamente 1,0 g de biodiesel, 0,100 mL de HNO3 concentrado, 0,250 
mL da solução de supressor de ionização, KCl 2% m/v (para Ca e Mg) ou CsCl 2% m/v 
(para Na e K), 1,150 mL de HNO3 0,2% v/v, que foi posteriormente completada para um 
volume final de 10,0 mL com n-propanol e agitada manualmente, resultando em um 
sistema visivelmente homogêneo. As microemulsões para a construção das curvas 
analíticas foram preparadas pela mistura de soluções padrões organometálicas, HNO3 
concentrado, supressor de ionização KCl 2% m/v (Ca e Mg) ou CsCl 2% m/v (Na e K), 
HNO3 0,2% v/v e n-propanol.  
A determinação dos elementos Na, K, Ca e Mg por F AAS nas amostras de biodiesel 
sob a forma de microemulsão foi realizada por F AAS, após a otimização dos 




parâmetros instrumentais como taxa de aspiração, razão do gás combustível/oxidante e 
altura do queimador. Estudos sobre supressor de ionização e de calibração para o 
procedimento proposto também foram realizados. 
 
 
4.1.5 AVALIAÇÃO DA EXATIDÃO 
 
4.1.5.1 PROCEDIMENTO COMPARATIVO 
 
O procedimento estabelecido pela norma ABNT NBR 15556: 2008 foi utilizado para 
validação do procedimento proposto, visto que não havia no laboratório onde o estudo 
foi realizado material de referência de biodiesel disponível. A ABNT é uma legislação 
brasileira que estabelece a determinação de sódio, potássio, cálcio e magnésio por 
espectrometria de absorção atômica por chama (F AAS) em produtos derivados de 
óleos e gorduras – ésteres metílicos/etílicos de ácidos graxos. Esta norma consiste na 
diluição das amostras de biodiesel em solvente orgânico xileno e determinação por F 
AAS. Neste método as amostras foram preparadas em frascos de polipropileno de 15 
mL, e diluídas na proporção de 1:10 (m/v). Após pesagem de aproximadamente 1,0 g 
da amostra (para todos os elementos), o volume final foi ajustado para 10,0 mL com 
solvente orgânico xileno. Para a curva analítica foram usadas soluções padrões 
organometálicas e solução de óleo base em xileno, utilizada para ajustar a viscosidade. 
Os padrões e as amostras foram analisados imediatamente após a diluição. 
 
 
4.1.5.2 TESTE DE RECUPERAÇÃO  
 
Devido à inexistência de material certificado para Na, K, Ca e Mg em biodiesel, estudos 
de recuperação foram realizados. Para este trabalho a faixa aceitável de recuperação 
foi de 80 a 120%. 
 









As determinações de P por GF AAS foram realizadas em um Espectrômetro de 
Absorção Atômica modelo AAS ZEEnit 700 BU (Analytik Jena, Alemanha) do LabPetro 
(DQUI/UFES), ilustrado na Figura 5, equipado com forno de grafite com aquecimento 
transversal e correção de fundo por efeito Zeeman. Um acessório automático de 
amostragem de sólidos modelo SSA600 (Analytik Jena, Alemanha) com micro-balança 
analítica interna (Figura 6) foi acoplado a este equipamento. 
 
  
Figura 5. Espectrômetro de absorção atômica modelo AAS ZEEnit 700 BU (Analytik 
Jena), detalhe do amostrador de sólido no atomizador por forno de grafite. 
 
Devido as baixas concentrações de P geralmente encontradas em biodiesel, optou-se 
por trabalhar com o comprimento de onda (λ) principal 213,618 nm (100%) de maior 
sensibilidade, assim como optou-se pela correção do sinal de fundo no modo 2-campo 
com intensidade de 1,0 Tesla, para a obtenção de máxima sensibilidade conforme 
recomendado no manual do equipamento. 




As amostras foram colocadas em plataformas de grafite pirolítico (Analytik Jena Part 
No. 407-152.023) (Figura 7) projetadas especialmante para a amostragem de sólidos, e 
após a pesagem inseridas no tubo de grafite pirolítico (Analytik Jena Part No. 
152:526.25) desenvolvido para a amostragem de sólidos, pois não possui abertura para 
entrada de pipetador. A introdução da plataforma no forno de grafite é realizada através 
do acessório automático de sólidos.  
 
  
Figura 6.  Micro-balança analítica interna do equipamento de espectrometria de 
absorção atômica modelo AAS ZEEnit 700 BU. 
 
 
Figura 7. Plataformas de grafite no amostrador de sólidos do equipamento de 
espectrometria de absorção atômica modelo AAS ZEEnit 700 BU. 
 




Lâmpada de catodo oco de P (HCL, Analytik Jena, Alemanha) foi utilizada como fonte 
de excitação operando a uma corrente de 6 mA. As medidas foram realizadas no 
comprimento de onda de 213,6 nm e com uma fenda fixada em 0,5 nm. Todas as 
medidas foram realizadas em área de pico (N=3), com 8 s de tempo de integração. As 
medidas foram feitas em triplicata. 
 
 
4.2.2 MATERIAIS E REAGENTES 
 
Argônio 99,99% (Air Liquide, Rio de Janeiro, Brasil) foi usado como gás de proteção e 
como gás carreador. Água ultra pura, obtida através de um Sistema Puritech, 
(Permution, Paraná, Brasil), foi utilizada. Ácido Nítrico P.A (Vetec, Rio de Janeiro, 
Brasil) foi purificado utilizando uma aparelhagem de sub-destilação de TeflonR (Hans 
Kuerner, Rosenheim, Alemanha). Solução estoque de P 1000 µg mL-1 (Specsol, São 
Paulo, Brasil) foi utilizada. Solução analítica aquosa de P 100 µg mL-1 foi preparada 
posteriormente por diluição da solução estoque com HNO3 0,2% v/v. Utilizou-se uma 
solução estoque de Pd (NO3)2 10000 µg mL
-1 (Merck, Darmstadt, Germany) para 
preparar uma solução de modificador convencional, constituído de Pd 1500 µg mL-1 em 
HNO3 0,2% v/v e Triton X-100 0,025% v/v (Vetec, Rio de Janeiro, Brazil). Todos os 
materiais de vidro e de plástico foram lavados com água, deixados em banho com 
Detertec Faixa Neutra 5% v/v (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) por 48 h, rinsados com 
água deionizada e colocados em banho de HNO3 15% v/v por, no mínimo 24 h. Antes 
de usar, estes materiais foram rinsados com água ultra pura e secos, evitando-se 
qualquer contato com superfícies metálicas. A contaminação foi sempre checada pelo 











As amostras de biodiesel utilizadas para a determinação de fósforo foram fornecidas 
por laboratórios da Universidade Federal do Espírito Santo (UFES) e Universidade 
Federal de Minas Gerais (UFMG), as quais são provenientes de diferentes fontes: 
girassol (G), indeterminado (ND), mamona (M), milho (ML), óleo residual de fritura de 
milho (OML), óleo residual de fritura de soja (OS), óleo residual de fritura misto (OM), 
soja (S) e soja misto (SM). Antes das determinações, as amostras foram levadas à 
temperatura ambiente.  
 
 
4.2.4 PROCEDIMENTO PROPOSTO 
 
As amostras do biodiesel foram agitadas manualmente para homogeneização. Uma 
alíquota da amostra de aproximadamente 5 mg foi transferida para a plataforma, com o 
auxílio de uma micropipeta. As amostras foram automaticamente pesadas na micro-
balança do acessório automático de amostragem de sólidos. Posteriormente, 20 µL do 
modificador Pd 1500 µg mL-1 em HNO3 0,2% v/v e Triton X–100 0,025% v/v foram 
colocados sobre a amostra na plataforma, que foi levada ao forno de grafite com o 
auxílio do acessório automático de amostragem de sólidos.  
A determinação de P por SS-GF AAS nas amostras de biodiesel foi realizada após 
otimização do programa temperatura do forno e estudos de modificador químico. A 
curva analítica foi executada de modo similar às amostras, pesando-se massas 









4.2.5 AVALIAÇÃO DA EXATIDÃO 
 
4.2.5.1 PROCEDIMENTO COMPARATIVO 
 
Este procedimento foi realizado pelo laboratório de espectrometria de emissão atômica 
da Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), seguindo o 
procedimento estabelecido pela norma EN 14107. As medidas foram realizadas na 
amostra de biodiesel diluída com solvente orgânico xileno a 213,6 nm usando-se um 
espectrômetro de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) com 
visualização axial. 
 
4.2.5.2 ANÁLISE DE MATERIAL CERTIFICADO DE REFERÊNCIA 
 
Materiais de referência certificados para P em biodiesel (ASTM BIOD 0804) e óleo 
lubrificante (ASTM LU 0801) foram utilizados para a verificação da exatidão do 
procedimento proposto. 




5  RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Nesse capítulo serão apresentados e discutidos os resultados referentes ao 
desenvolvimento e aplicação da metodologia analítica proposta. De maneira a facilitar a 
compreensão deste trabalho, este capítulo se subdivide em duas partes. Na primeira 
parte (Seção 5.1) são apresentados e discutidos os resultados para o procedimento 
proposto para determinação de Na, K, Ca e Mg por F AAS. Os resultados para o 
procedimento proposto para determinação de P por SS-GF AAS são apresentados na 
segunda parte deste capítulo (Seção 5.2).  
 
 
5.1 DETERMINAÇÃO DE SÓDIO, POTÁSSIO, CÁLCIO E MAGNÉSIO EM 




Foi adotando como parâmetro de otimização de formação das microemulsões a 
obtenção de sistemas homogêneos, translúcidos e estáveis por um longo período, ao 
contrário das emulsões que precisam de homogeneização assistida por ultra-som 
(sonicação) ou agitação vigorosa antes de cada medição (MURILLO et al, 1999; KUMAR 
E GANGADHARAN, 1999;  BURGUERA et al, 2000; HUANG E JIANG, 2001;  
SAINT’PIERRE et al, 2002; SOUZA et al, 2006; SANTOS et al, 2006; CHAVES et al, 
2008; SANTELLI et al, 2008 e SOUZA et al, 2008  ) e alguns trabalhos anteriores (310 
SBQ, 2008). Para tanto, foi realizado um estudo sistemático, por tentativa, para 
encontrar a proporção adequada dos componentes que iriam constituir a microemulsão 
do tipo W/O. A composição otimizada para a microemulsão conforme mencionado 
anteriormente foi de aproximadamente 1,0 g de biodiesel; 0,100 mL de HNO3 
concentrado;  0,250 mL da solução de supressor de ionização KCl 2% m/v (para Ca e 
Mg) ou CsCl 2% m/v (para Na e K); 1,150 mL de HNO3 0,2% v/v, posteriormente aferida 




para um volume final de 10,0 mL com n-propanol.  A microemulsão otimizada é 
apresentada na Figura 8.  
Quando massas maiores de amostra eram utilizadas havia a formação de um sistema 
instável (emulsão). A proporção de biodiesel padronizada de 10% na microemulsão é a 
mesma adotada pela norma ABNT 15556:2008. A quantidade de n-propanol definida 
para a estabilização da microemulsão foi de 75%, visto que a utilizacão de uma grande 
proporção de cosurfactante se faz necessária para a estabilização da fase hidrofobica 
(HOAR e SCHULNAN, 1984). A porcentagem de HNO3 concentrado e de supressor de 
ionização em meio aquoso foi de 1% e 14%, respectivamente. A presença do ácido se 
torna necessária para aumentar a estabilidade do analito. 
O uso do supressor de ionização é importante para minimizar as interferências de 
ionização, principalmente para os elementos Na, K, Ca e Mg que se ionizam facilmente. 
Estudos preliminares realizados neste trabalho, demonstraram que sem o supressor de 
ionização, a sensibilidade da curva analítica diminui cerca de 15%. Desta forma, optou-
se pela utilização do supressor na microemulsão. 
 
 
 Figura 8. Aspecto visual da microemulsão do tipo W/O otimizada. 
 
Os testes realizados com supressores de ionização indicaram que o cloreto de césio 
pode ser usado para todos os elementos (Na, K, Ca e Mg), permitindo a preparação de 
uma única microemulsão. No entanto, uma vez que a mesma sensibilidade (Figura 9 e 




10) foi obtida, tanto para o cloreto de potássio quanto para o cloreto de césio como 
supressores de ionização para os elementos cálcio e magnésio, foi estabelecido 



















Figura 9. Curvas analíticas para o Ca em meio microemulsionado com os supressores 





































Figura 10. Curvas analíticas para o Mg em meio microemulsionado com os supressores 
KCl (■) e CsCl (●). 
 
Deve ser considerado que a microemulsão otimizada neste estudo não teve a presença 
de surfactante, o que é vantajoso devido à redução de interferência ocasionada pela 
presença de contaminantes. 
 
 
5.1.2 PADRÃO ORGÂNICO X PADRÃO INORGÂNICO  
 
O método de calibração foi testado usando a técnica da curva analítica e a técnica de 
adição de analito tanto para soluções de padrão inorgânico, quanto para soluções de 
padrão orgânico de cada metal no meio microemulsionado. Os resultados mostraram 
que existe diferença de sensibilidade entre as curvas analítica e de adição de analito 
para as soluções de padrão inorgânico (Figura 11), indicando que somente nas 
soluções de padrão orgânico a atomização do analito não é afetada quando a matriz 
está presente (Figura 12). Estes resultados indicam que o uso de padrão orgânico é 
necessário para a calibração. Além disso, as curvas analíticas obtidas com o padrão 













organometálico apresentaram sensibilidades muito maiores quando comparadas as 
curvas obtidas com padrão inorgânico. Essas vantagens relacionadas com o uso do 
padrão orgânico superam os problemas relatados na literatura referentes à baixa 






































































Figura 11.  Curvas analíticas (■) e de adição de analito (●) com padrão inorgânico para 
Na, K, Ca e Mg. 
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Figura 12. Curvas analíticas (■) e de adição de analito (●) com padrão orgânico para 
Na, K, Ca e Mg. 
 
 
5.1.3 PARÂMETROS INSTRUMENTAIS 
 
Os parâmetros taxa de aspiração, razão gás combustível/oxidante e altura do 
queimador foram otimizados para a obtenção de uma máxima resposta analítica 
utilizando padrão orgânico na concentração de 0,20 µg g-1 de Na; 0,40 µg g-1 de K; 1,00 
µg g-1 de Ca e 0,10 µg g-1 de Mg , tanto para o procedimento proposto, quanto para o 
comparativo.  
Uma melhor sensibilidade foi obtida quando taxas de aspiração de 4,0 mL min-1 e 2,5 
mL min-1, foram usadas para a microemulsão e diluição com xileno, respectivamente, 
para todos os elementos. Uma elevada razão gás combustível/oxidante foi obtida para 
todos os elementos no procedimento proposto (Tabela 5). 
A pequena razão de combustível/oxidante obtida pelo procedimento comparativo pode 
ser justificada devido a característica combustível do xileno. Esta característica do 
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y= 0,8290x - 0,0020 
R2= 1,0000 
 
y= 0,2191x + 0,0091 
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xileno torna a chama muito amarelada, mais redutora e instável, sendo necessário 
aumentar o fluxo de gás oxidante e diminuir a taxa de aspiração da amostra (JESUS et 
al., 2008). Nas condições otimizadas, observou-se menor flutuação da chama, uma 
redução da cor amarelada da chama e um aumento da estabilidade das medidas de 
absorção. 
 
Tabela 5.  Fluxo do gás combustível e gás oxidante otimizado para o procedimento 
proposto e comparativo.  
Elemento 











Na 70 550 0,127 70 625 0,112 
K 45 550 0,082 45 625 0,072 
Ca 170 380 0,447 170 440 0,386 
Mg 40 550 0,073 40 625 0,064 
*Combustível: Acetileno; Oxidantes: Ar comprimido (Sódio, Potássio, Magnésio) e Oxido Nitroso (Cálcio)  
 
A taxa de aspiração de 2,5 mL min-1 para o procedimento de diluição com xileno foi 
semelhante à estabelecida pela norma ABNT NBR 15556: 2008, considerando as 
diferenças nas características do equipamento.  
Quando a solução de microemulsão de biodiesel foi aspirada com o parafuso de ajuste 
na mesma posição usada para o método de diluição do xileno, uma baixa resposta 
analítica ocorreu devido à maior viscosidade da microemulsão de biodiesel. Deste 
modo, uma taxa de aspiração maior para este tipo de amostra foi necessária para 
aumentar a resposta analítica. Sendo assim, a taxa de aspiração das amostras foi 
otimizada separadamente para cada método, resultando em uma taxa de aspiração 
maior (4,0 mL min-1) para a solução de microemulsão de biodiesel. 




O parâmetro altura do queimador foi otimizado, a fim de obter a máxima reposta do 
sinal analítico, considerando que na chama há regiões de diferentes temperaturas 
(Tabela 6). 
 
Tabela 6. Otimização do parâmetro altura do queimador para Na, K, Ca e Mg. 
Elemento 
Altura do Queimador (mm) 
Procedimento Proposto Procedimento Comparativo 
Na 6 6 
K 5 5 
Ca 5 5 
Mg 5 7 
 
 
5.1.4 ESTUDO DE ESTABILIDADE 
 
A estabilidade dos analitos na microemulsão de biodiesel foi monitorada para o Na, K, 
Ca e Mg durante um período de 15 dias. O mesmo estudo de estabilidade para o 
método de diluição com xileno foi avaliado para comparação. As amostras foram 
preparadas como descrito anteriormente (Seção 5.1.1).  
 
5.1.4.1 ESTABILIDADE NO XILENO 
 
Para este estudo os padrões orgânicos na concentração de 3,40 µg g-1 de Na; 4,20 µg 
g-1 de K; 10,0 µg g-1 de Ca e 1,10 µg g-1 de Mg, foram adicionados à amostra de 
biodiesel e diluídos no solvente orgânico xileno, e o monitoramento da concentração foi 
avaliado durante um período de 6 horas para cada analito. Neste intervalo de tempo, a 
concentração de todos os analitos diminuiu significativamente (38% para o Na, 66% de 
K, 22% para Ca e 62% para Mg), conforme pode ser visto na Figura 13. Segundo a 




literatura, este decaimento ocorre provavelmente devido a adsorção do metal nas 
paredes dos frascos e tubos usados para análise (SILVA et al., 2008). Este fato não é 
conveniente, porque pode provocar resultados analíticos errôneos que afetam a 
exatidão do método. Devido à sua instabilidade, estas soluções devem ser preparadas 
antes da determinação de cada elemento, conforme estabelecido na norma ABNT 
































































































Figura 13. Estudo de estabilidade dos analitos Na, K, Ca e Mg em amostras de 









5.1.4.2 ESTABILIDADE NAS MICROEMULSÕES 
 
Para avaliar a estabilidade dos analitos nas microemulsões, o acompanhamento da 
concentração de Na, K, Ca e Mg foi realizado durante um período de 15 dias. Amostras 
de biodiesel adicionadas de padrão orgânico na concentração de 2,05 µg g-1 de Na; 
1,00 µg g-1 de K; 10,0 µg g-1 de Ca e 1,05 µg g-1 de Mg foram utilizadas. As amostras 
foram preparadas como descrito anteriormente (seção 5.1.1). O monitoramento dos 
elementos foi realizado por um período de 15 dias e uma boa estabilidade foi obtida 
como pode ser visto na Figura 14 e como relatado anteriormente na literatura para os 





























































































Figura 14. Estudo de estabilidade dos analitos Na, K, Ca e Mg em amostras de 
biodiesel na forma de microemulsão. 
 




Os resultados mostram que há uma elevada estabilidade dos analitos nas 
microemulsões de biodiesel para todos os elementos no intervalo de tempo estudado, 
indicando que o procedimento proposto como método de preparo de amostra é mais 
vantajoso quando comparado ao método de diluição com xileno. 
 
 
5.1.5 PARÂMETROS ANALÍTICOS DE MÉRITO 
 
Os limites de detecção (LD), limites de quantificação (LQ) e concentração característica 
(C0) foram os parâmetros de méritos utilizados para avaliar o método proposto. O LD foi 
calculado como três vezes o desvio padrão de 10 leituras do branco da amostra, 
dividido pela inclinação da curva de analítica (3s/a, sendo que s é o desvio padrão e a a 
inclinação da curva de calibração), conforme estabelecido pela IUPAC (International 
Union of Pure and Applied Chemistry). A leitura do branco da amostra é obtida a partir 
de materiais que possuem composição matricial similar a amostra que está sendo 
analisada, porém isento do analito de interesse. Como não há este tipo de material 
disponível, a leitura do branco da amostra foi realizada utilizando o branco da curva 
analítica. O limite de quantificação (LQ) foi calculado como 3,3 vezes o valor do LD, 
também seguindo as regras recomendadas pela IUPAC. 
A concentração característica (C0) é definida como a concentração do analito que 
produz 1 % de absorção, ou seja, uma absorbância igual a 0,0044. Sua determinação é 
feita pela razão entre 0,0044 e a inclinação da curva analítica. 
Para a obtenção destes parâmetros de mérito, curvas analíticas para o método 
proposto e para o método de diluição com xileno foram construídas de acordo com as 
condições otimizadas, usando o branco e quatro soluções analíticas num intervalo de 
concentração de 0,10 a 0,40 µg mL-1 para Na; 0,20 a 0,80 µg mL-1 para K; 0,50 a 2,0 µg 
mL-1 para Ca, 0,05 a 0,20 µg mL-1 para Mg, para ambos os métodos. Os resultados 
apresentados na Tabela 7 mostram que a microemulsão apresentou maior 
sensibilidade para todos os analitos em relação ao método de diluição com xileno.  




 Tabela 7. Parâmetros analíticos de mérito para o Na, K, Ca e Mg na microemulsão e 
diluição com xileno. 
Analito Método Sensibilidade R2 LD   LQ  C0 
        ( µg g-1)  ( µg g-1) (µg L-1) 
Na 
Microemulsão 0.6947 0,9995 0,1 0,3 6 
Diluição com 
xileno 0,6080 0,9986 0,2 0,6 7 
K 
Microemulsão 
0,8290 1,0000 0,01 0,04 5 
Diluição com 
xileno 0,2224 0,9996 0,1 0,3 20 
Ca 
Microemulsão 
0,2191 0,9994 0,03 0,09 20 
Diluição com 




2,7562 0,9999 0,003 0,01 2 
Diluição com 
xileno 1,3369 0,9998 0,04 0,1 3 
 
De acordo com a Tabela 7, os valores de LD e LQ obtidos foram melhores para todos 
os analitos na forma da microemulsão otimizada neste estudo, quando comparado ao 
método de diluição com xileno. Comparando-se, os valores do limite de detecção e 
massa característica obtidos pelo procedimento proposto com outros trabalhos 
relatados na literatura (Tabela 8), os resultados obtidos neste estudo também 
mostraram-se melhores.   
 
 




Tabela 8. Parâmetros analíticos de mérito para o Na, K, Ca e Mg em amostras de 
biodiesel, obtidos por outros métodos. 
Referências Analito Sensibilidade LD (µg g-1) 
CHAVES et al., 2008 
*Na 0,3617 0,08 
*K 0,5305 0,09 
JESUS et al., 2008 
Na 0,1732 0,1 
K 0,1562 0,06 
JESUS et al., 2010 
Ca 0,1456 0,04 
Mg 0,6816 0,005 
*valores obtidos pelo método de aspiração contínua 
 
 
5.1.6 AVALIAÇÃO DA EXATIDÃO 
 
Devido a não disponibilidade de material certificado de referência de biodiesel para os 
elementos Na, K, Ca e Mg no laboratório onde o estudo foi realizado, a exatidão do 
procedimento proposto foi avaliada por comparação entre os resultados obtidos com o 
procedimento proposto e o procedimento comparativo (ABNT 15556), assim como por 
meio de estudos de recuperação. 
Os resultados obtidos para a determinação de Na, K, Ca e Mg em amostras de 
biodiesel de diferentes fontes (amostras diversas, canola, girassol, gordura animal, 
mamona, matéria prima diversas, pinhão manso, sebo, soja e soja misto) são 
mostrados na Tabela 9 e 10.  
 
 




Tabela 9. Concentração de Na e K em amostras de biodiesel obtidas pelo 
procedimento proposto e comparativo. 
Amostras 










S.1  1,51±0,04 1,42±0,04 0,13±0,02 0,13±0,08 
S.2 - - 2,30±0,01 2,24±0,03 
S.3 <LOD <LOD 1,83±0,05 1,83±0,06 
S.4 1,32±0,02 1,38±0,04 2,13±0,02 2,19±0,08 
S.6 1,18±0,03 1,13±0,08 1,93±0,01 1,94±0,02 
S.7 <LOD <LOD 0,73±0,01 0,71±0,09 
S.8 1,27±0,03 1,32±0,03 2,27±0,02 2,21±0,05 
S.9 <LOD <LOD 0,30±0,01 0,29±0,02 
S.10 1,19±0,05 1,21±0.02 2,12±0,02 2,01±0,02 
S.11 1,82 ±0,02 1,84 ± 0,20 - - 
S.12 1,19 ± 0,02 1,11±0,01 2,04 ± 0,01 2,05±0,02 
S.13 - - 0,51±0,01 0,51±0,02 
SM.1 3,06 ± 0,05 3,05 ± 0,05 <LOD <LOD 
SM.2 - - 2,18 ± 0,06 2,21±0.02 
M.1 - - 0,69 ± 0,01 0,63 ± 0,01 
M.2 - - 2,19 ± 0,01 2,09±0,01 
GA.1 0,900 ± 0,001 0,904± 0,029 0,058± 0,002 <LOD 
GA.2 1,09 ± 0,01 1,08±0,06 2,07 ± 0,02 2,01±0,03 
P.1 - - 0,73± 0,01 0,70± 0,02 
P.2 - - 2,44 ± 0,06 2,38±0,04 
MP.1 0,723±0,001 0,721±0,009 0,11 ± 0,04 0,12 ± 0,02 
MP.2 1,061±0,009 0,980±0,008 2,23 ± 0,05 2,27±0,02 
SB.1 0,513±0,006 0,511±0,005 0,127 ± 0,002 0,120 ± 0,001 
SB.2 1,010 ± 0,005 1,027 ± 0,004 2,46 ± 0,01 2,93±0,05 




Tabela 10. Concentração de Ca e Mg em amostras de biodiesel obtidas pelo 
procedimento proposto e comparativo. 
Amostras 










S.1  <LOD <LOD 0,041±0,002 0,042±0,003 
S.2 4,67±0,05 4,42±0,09 0,47±0,02 0,49±0,01 
S.3 0,25±0,02 <LOD 0,28±0,01 0,31±0,01 
S.4 4,77±0,06 4,76±0,13 0,52±0,01 0,48±0,05 
S.6 5,14±0,03 5,20±0,04 0,48±0,01 0,49±0,01 
S.7 0,16±0,01 <LOD 0,064±0,001 0,062±0,001 
S.8 5,23±0,11 4,80±0,21 0,51±0,01 0,55±0,01 
S.10 0,10±0,02 <LOD 0,12±0,01 0,11±0,01 
S.11 0,12±0,02 0,13±0,01 0,50±0,01 0,50±0,03 
S.12 4,56±0,02 4,51±0,14 0,52±0,01 0,55±0,03 
S.13 0,35±0,03 0,30±0,03 - - 
S.14 5,34±0,08 4,91±0.03 0,51±0,01 0,45±0,01 
C.1 1,42 ± 0,04 1,44 ± 0,12 - - 
C.2 4,73 ± 0,28 4,72 ± 0,05 0,572 ± 0,004 0,544±0,009 
G.1 0,63 ± 0,04 0,64 ± 0,02 <LOD <LOD 
AM.2 5,13 ± 0,15 5,13 ± 0,13 0,531 ± 0,001 0,447±0,007 
SM.2 5,56 ± 0,08 5,57 ± 0,11 0,528 ± 0,004 0,535±0,008 
M.1 0,79 ± 0,01 0,75 ± 0,25 1,20 ± 0,02 1,18 ± 0,03 
GA.2 6,01 ± 0,07 5,91±0,14 - - 
P.1 - - 0,241± 0,005 0,253± 0,007 
MP.1 0,66 ± 0,03 0,67 ± 0,02 0,11 ± 0,04 0,12 ± 0,02 
MP.2 5,81 ± 0,06 5,92±0,09 2,23 ± 0,05 2,27±0,02 
SB.2 - - 0,486 ± 0,002 0,490±0,004 
 




Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente através do programa Minitab 
14
®
 Statistical Software. A avaliação foi realizada pelo teste t-Student pareado com 
nível de confiança de 95% (SKOOG et al., 2007). Os resultados obtidos indicaram que 
não houve diferença estatisticamente significativa entre o procedimento proposto e o 
procedimento recomendado pela norma ABNT para determinação de todos os 
elementos traço estudados nas amostras de biodiesel. Os gráficos de correlação entre 
os resultados obtidos pelos dois procedimentos também indicaram resultados 
concordantes ao nível de confiança de 95% (Figura 15).  
 
Correlação: R = 0,98416
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Figura 15: Gráficos de correlação entre o procedimento proposto e o comparativo para 
Na, K, Ca e Mg. 




O teste de recuperação realizado neste trabalho baseou-se na determinação das 
concentrações de Na, K, Ca e Mg em amostras de biodiesel preparadas na forma de 
microemulsão. As concentrações dos analitos adicionadas nas soluções utilizadas para 
o teste de recuperação foram 0,1 µg mL-1 de Na; 0,2 µg mL-1 de K; 0,05 µg mL-1 de Mg 
e 0,5 µg mL-1 de Ca.  
Para o teste de recuperação foram analisadas cinco amostras de biodiesel. Os 
resultados obtidos para o valor médio de cinco determinações para cada amostra 
podem ser visualizados na Tabela 11. 
 
Tabela 11. Percentual de recuperação para sódio, potássio, cálcio e magnésio 
realizados em amostras de biodiesel preparadas na forma de microemulsão. 
 % Recuperação 
Amostra Na K Ca Mg 
S.4 101±2,4 99±0,4 98±1,1 95±2,6 
S.6 102±1,9 99±1,4 100±1,3 95±1,0 
S.8 100±1,7 94±0,3 100±0,6 95±1,2 
S.10 101±2,3 101±0,8 100±2,0 101±0,1 
S.12 103±4,4 99±0,9 99±0,8 96±1,2 
 
Os valores de recuperação encontrados para Na, K, Ca e Mg, mostram que não houve 
interferência dos efeitos de matriz na análise de biodiesel, para os quatro elementos 
avaliados. As recuperações variaram entre 94% a 103%, indicando que os valores 
obtidos estão dentro da faixa aceitável (80 a 1205) e que o método proposto é 
satisfatório para análise de rotina. 
 








5.2.1 MODIFICADOR QUÍMICO  
 
Os testes para a escolha do modificador de matriz foram realizados utilizando 
aproximadamente 5,000 mg do material certificado de referência ASTM LU 0801 (óleo 
lubrificante) e soluções dos modificadores de paládio (Pd) 1000 g mL-1, paládio (Pd) 
500 g mL-1 com cálcio (Ca) 500 g mL-1 e paládio (Pd) 500 g mL-1 com magnésio 
(Mg) 500 g mL-1. Todas as soluções dos modificadores foram preparadas em meio de 
HNO3 0,1% v/v e Triton X-100 a 0,025%. Neste estudo, 20 μL da solução do 
modificador foram colocados sobre a amostra após pesagem.  
O uso do Triton X-100 foi necessário, visto que estudos precedentes (BRANDÃO et al., 
2006; BRANDÃO et al., 2007), demonstraram que seu uso minimiza o problema da 
diferença de tensão superficial entre a amostra orgânica e o modificador preparado em 
meio aquoso, evitando assim resultados erráticos.  
Apenas paládio (sozinho ou associado) foi avaliado como modificador, visto que vários 
trabalhos reportados na literatura demonstraram que o paládio apresenta melhor sinal 
para o P, quando comparado a outros modificadores (CARABALLO et al., 2000; LEPRI 
et al., 2006; LÓPEZ-GARCIA et al., 2007). 
Os resultados (Tabela 12) mostram que a solução de Pd proporcionou melhor sinal 
analítico para o P.  
O uso de modificador químico quando utiliza-se a linha espectral 213,6 nm para a 
determinação de fósforo é essencial para garantir resultados confiáveis, devido a 
possibilidade de sobreposição espectral entre as linhas atômica e molecular (transição 
rotacional da molécula de PO). Trabalhos relataram que a determinação de fósforo na 
presença de um modificador químico favorece a vaporização deste elemento sob a 




forma de P atômico durante a etapa de atomização (DESSUY et al., 2007 e LEPRI et 
al., 2006). 
Tabela 12.  Relação absorbância/massa para diferentes modificadores químicos 
usados na determinação de P em amostras de ASTM LU0801 por SS-GF AAS. 
Modificador de matriz (20 L)   Absorbância/massa (s
-1 mg-1) 
Sem modificador de matriz 0,022 ± 0,003 
Pd 0,088 ± 0,005 
Pd + Ca  0,055 ± 0,005 
Pd + Mg  0,056 ± 0,004 
 
Visando melhorar a resposta do sinal analítico para o uso do Pd como modificador, a 
introdução da solução do modificador também foi avaliada utilizando o procedimento de 
pré-tratamento da plataforma. Neste procedimento, 20 μL da solução do modificador 
foram dispensados sobre a plataforma de grafite antes da adição da amostra. A 
plataforma com a solução do modificador foi submetida a uma etapa de secagem em 
220º C (pré-tratamento da plataforma). A amostra foi introduzida na plataforma após o 
pré-tratamento. 
A relação absorbância/massa obtida para o procedimento de pré tratamento foi inferior 
(0,083 ± 0,005) àquela sem o pré-tratamento (0,088 ± 0,017), não justificando a 
necessidade do pré-tratamento. 
Para estes testes foi utilizado o programa de temperatura de forno (Tabela 13) obtido 
através de uma otimização univariada. Nesta otimização avalia-se o efeito de uma 
variável por vez, mantendo-se todas as outras variáveis constantes, o que de uma 
maneira geral, impede o estabelecimento de ótimos verdadeiros, pois não se avalia a 
interação entre os parâmetros (NETO et al., 2001). Neste estudo também foi utilizado o 
material de referência ASTM LU 0801.  




Tabela 13. Programa de temperatura de forno utilizado para a avaliação dos diferentes 
modificadores químicos. 
Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C s-1) Permanência (s) 
Secagem 110 20 5 
Secagem 190 5 10 
Secagem 200 1 10 
Secagem 220 1 10 
Secagem 400 3 10 
Pirólise 1300 250 20 
Auto-Zero 1300 0 6 
Atomização 2700 FP 8 
Limpeza 2710 50 4 
* Full Power 
 
A otimização do programa de temperatura do forno, mediante o estabelecimento das 
curvas de pirólise e atomização (Figura 16), é um dos procedimentos mais importantes 
e amplamente empregados nas análises por GF AAS. 
 


























Figura 16. Curva de pirólise (■) e atomização (●) para o P, utilizando o material 
certificado de referência ASTM LU 0801. 
 
 
5.2.2 OTIMIZAÇÃO DO PROCEDIMENTO PROPOSTO  
 
Uma otimização multivariada foi feita com o objetivo de determinar a melhor 
temperatura de pirólise e atomização, bem como a massa do modificador químico 
paládio, ou seja, determinar as condições ótimas de trabalho. Esta otimização, traz 
grandes vantagens sobre a otimização univariada, visto que além da análise individual 
de cada fator sobre a resposta, leva também em consideração a interação conjunta 
entre os fatores avaliados e reduz o número de experimentos necessários à otimização 
do processo, gerando ganho de tempo e economia de material (NETO et al., 2001). O 
material certificado de referência ASTM LU 0801 foi utilizado como amostra para este 
estudo. 
Primeiramente, um planejamento fatorial completo (23) foi feito para a amostra ASTM 
LU 0801, com três fatores (temperatura de pirólise, temperatura atomização e a massa 
de paládio) e dois níveis. Os 23 (8) experimentos foram feitos aleatoriamente, 
respeitando a combinação fornecida pelo planejamento fatorial completo para três 




fatores e dois níveis (Tabela 14). Os dados foram analisados usando o software 
Statistica 6.0 Statsoft (planejamento 2(k−p) standard design). 
 
Tabela 14. Fatores estudados e seus respectivos níveis para a otimização do 
procedimento proposto pelo planejamento fatorial completo.  
Fatores 
Níveis 
                   -1                              +1 
Temperatura de Pirólise (ºC)                   1100                         1500 
Temperatura de Atomização (ºC)                   2400                         2700 
Massa de Pd (µg)                     10                             30 
 
Embora o valor do coeficiente de correlação (R2) ajustado obtido tenha sido elevado 
(0,83), os resultados demonstraram que nenhum fator (temperatura de pirólise, 
temperatura de atomização e massa de Pd) deste planejamento fatorial mostrou-se 
estatisticamente significativo (p> 0,05), o que indica que o modelo linear proposto não é 
adequado para explicar o comportamento dos fatores estudados. 
Desta forma, um planejamento composto central (estrela) que permitisse a estimativa 
de uma curvatura foi escolhido. A distância do ponto central para os pontos mais 
próximos é de ±1, e a distância do ponto central para os “estrelas” é de ± , com  = ± 
(2número dos fatores)¼, para manter-se a rotabilidade (todos os pontos estrelas com a mesma 










Tabela 15. Planejamento composto central.  
                                 Fatores 
Experimento A B C 
     1 -1 -1 -1 
2 +1 -1 -1 
3 -1 +1 -1 
4 +1 +1 -1 
5 -1 -1 +1 
6 +1 -1 +1 
7 -1 +1 +1 
8 +1 +1 +1 
9 -α 0 0 
10 +α 0 0 
11 0 -α 0 
12 0 +α 0 
13 0 0 -α 
14 0 0 +α 
15 0 0 0 
16 0 0 0 
 
Os pontos centrais foram escolhidos de acordo com resultados anteriores obtidos para 
as temperaturas de pirólise e atomização (Tabela 13) e para massa de paládio (seção 
5.2.1). Foram realizados 16 experimentos de forma aleatória com o material de 




referência ASTM LU 0801. Os diferentes níveis para cada elemento são mostrados na 
Tabela 16. 
Os 16 dados (n=3) foram analisados usando como instrumento de trabalho o software 
de estatística Statistica 6.0 statsoft (central composite, non-factorial, surface designs) 
(BOX et al, 1996). 
O coeficiente de correlação (R2) ajustado obtido pelo planejamento composto central foi 
de 0,912, ou seja 91,2% da variação ao redor da média pode ser explicado por este 
modelo.  
 
Tabela 16. Fatores estudados e seus respectivos níveis para a otimização do 
procedimento proposto pelo planejamento composto central.  
Fatores 
Níveis 
    - α    -1               0               +1            + α 
Temperatura de Pirólise (ºC) 964 1100 1300 1500 1636 
Temperatura de Atomização (ºC) 2298 2400 2550 2700 2802 
Massa de Pd (µg) 3,2 10 20 30 36,8 
α =1,68 
 
Através do diagrama de Pareto (Figura 17), podemos visualizar quais fatores, bem 
como as suas interações que foram estatisticamente significativas (p< 0,05). 





























Figura 17. Diagrama de Pareto dos fatores otimizados pelo planejamento composto 
central para a determinação de P em biodiesel. (L) = comportamento linear (Q) = 
comportamento quadrático. 
 
As variavéis estudadas (Tpirólise, Tatomização e massa de Pd) tiveram comportamento 
estatisticamente significativo tanto na forma linear quanto quadrática. A interação entre 
todas variáveis estudadas também foi estatisticamente significativa. Os resultados 
foram analisados utilizando como fator de resposta a relação absorbância/massa. 
O ponto crítico para a temperatura de pirólise foi de 1300°C e para a massa de paládio 
foi de 30 g. A temperatura crítica de atomização foi acima da faixa estudada e também 
acima da temperatura máxima recomendada pelo equipamento. Sendo assim, uma 
temperatura de atomização de 2700 ºC foi escolhida, que é a temperatura mais elevada 
a ser usada em análise de rotina. A Tabela 17 apresenta o programa de temperatura 
otimizado para a determinação de P em amostras de biodiesel utilizando o SS-GF AAS. 




Tabela 17. Programa de temperatura otimizado para a determinação de P em amostras 
de biodiesel por SS-GF AAS usando Pd como modificador. 
Etapa Temp. (ºC) Rampa (ºC s-1) Permanência (s) Fluxo do gás 
Secagem 110 20 5 Max. 
Secagem 190 5 10 Max. 
Secagem 200 1 10 Max. 
Secagem 220 1 10 Max. 
Secagem 400 3 10 Max. 
Pirólise 1300 250 20 Max. 
Auto Zero 1300 0 6 Stop 
Atomização 2700 1100 8 Stop 
Limpeza 2710 50 4 Max. 
* Max.= 2L/min 
 
A rampa e a temperatura de secagem foram otimizadas de modo univariado. Uma 
rampa de secagem com vários passos lentos, assim como uma alta temperatura de 
secagem (400 °C) foi necessária, a fim de evitar a projeção da amostra na etapa de 
pirólise e permitir a completa eliminação do solvente sem perda do analito. A mais baixa 
temperatura de limpeza para evitar os efeitos de memória foi de 2710 °C. 
Como a massa de Pd otimizada foi de 30 µg, utilizou-se a adição de 20 µL da solução 
modificadora de Pd 1500 µg mL-1 (em HNO3 0,1% v/v e Triton X-100 0,025% v/v) sobre 
a amostra pesada.  
Com essas variáveis otimizadas, os sinais obtidos para amostras de LU0801 
apresentaram (Figura 18) perfis bem resolvidos.   





Figura 18. Pico de absorção para P (-) e sinal de fundo (-), no material de referência 
LU 0801 utilizando a técnica SS-GF AAS nas condições otimizadas. 
 
 
5.2.3 PARÂMETROS ANALÍTICOS DE MÉRITO 
 
A curva analítica para o procedimento proposto foi obtida utilizando solução padrão 
aquosa de P em HNO3 0,2% v/v e 20 µL de solução de modificador Pd 1500 μg mL
-1 
em Triton X-100 a 0,025%. A calibração foi efetuada dispensando-se as soluções 
analíticas na plataforma de grafite utilizada para amostragem de sólidos e submetendo-
a ao programa de temperatura otimizado. A curva analítica (Figura 19) apresentou boa 
linearidade com coeficiente de correlação (R2) igual 0, 9939. 





























Figura 19. Curva analítica com padrão aquoso de P em HNO3 0.2% v/v, medida em 
213,6 nm por SS-GF AAS usando como modificador Pd (30 μg), Tp=1300°C e Ta=2700 
°C. 
 
Os parâmetros de mérito obtidos para o procedimento proposto podem ser vistos na 
tabela 18. 
 
Tabela 18. Parâmetros de mérito do procedimento proposto.  
Parâmetros de mérito Valor 
Limite de detecção (LD)*  1,4 µg g-1 
Limite de quantificação (LQ)* 5,0 µg g-1 
Massa característica (m0) 9,1 ng 
Coeficiente de correlação (R2) 0,9939 
*LD e LQ considerando-se uma massa de amostra de 5 mg 
O limite de detecção (LD) foi calculado conforme citado na seção 5.1.5. Para o cálculo 
do LD foi utilizado o sinal do branco da curva de calibração (20 µL da solução 
modificadora de matriz otimizada) e o cálculo foi feito baseando-se em uma massa de 
y= 0,0004x 




amostra de biodiesel de 5 mg. Embora não existam trabalhos reportados na literatura 
para P em biodiesel por SS-GF AAS, o resultado obtido foi menor quando comparado a 
outros trabalhos de determinação de P por SS-GF AAS (RESANO et al., 2004 e 
COSKUN E AKMAN, 2005). Os resultados obtidos, tanto para o LD quanto para massa 
característica, indica que o método tem uma boa sensibilidade e é adequado para a 
determinação de P em biodiesel, considerando que o valor preconizado pela Resolução 
Normativa N° 7 da Agência Nacional de Petróleo, Gás natural e Biocombustíveis (ANP) 
de 19 de março de 2008 é de 10 µg g-1. 
 
 
5.2.4 AVALIAÇÃO DA EXATIDÃO  
 
A avaliação da exatidão do método proposto foi realizada através da análise dos 
materiais de referência ASTM BIOD 0804 e ASTM LU 0801, assim como por um estudo 
comparativo entre os resultados obtidos de P em amostras de biodiesel pelo 
procedimento proposto e os obtidos através do procedimento estabelecido pela norma 
européia EN 14107. A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos para a concentração 
de fósforo nos materiais de referência e nas amostras de biodiesel.  
Os resultados obtidos foram avaliados estatisiticamente por meio do programa Minitab 
14® Statistical Software e não apresentaram diferença significativa quando os valores 
de referência foram comparados com os valores obtidos pelo procedimento proposto, 
considerando o teste t-Student pareado. Os mesmos resultados foram encontrados 
quando os resultados da análise de P em amostras de biodiesel obtidos pelo 
procedimento proposto foi comparado com os obtidos pelo procedimento comparativo 
(norma EN 14107), indicando que o método proposto tem boa exatidão.  
A discrepância observada entre o valor obtido pelo procedimento comparativo e o valor 
certificado no material de referência ASTM LU 0801, pode ser explicada devido ao fato 
da concentração de fósforo presente neste material certificado estar acima da faixa 
linear de trabalho do ICP OES, e também devido à amostra ser um óleo lubrificante de 




elevada viscosidade, o que dificulta a sua análise pela técnica de ICP OES. Sendo 
assim, o dado obtido pelo procedimento comparativo para o material de referência 
ASTM LU0801 não foi considerado para avaliar a exatidão do procedimento proposto. 
 
Tabela 19. Determinação de fósforo pelo procedimento proposto e comparativo em 
amostras de referências e amostras de biodiesel. 
Amostra 









*ASTM BIOD0804 < 10 <LD <LD 
**ASTM LU0801 760 ± 39 758 ± 3 704 ± 9 
Biodiesel 
G.2 - <LD 1,2 ± 0,1 
M.3 - 3,2 ± 0,1 3,5 ± 0,2 
M.4 - 4,5 ± 0,1 4,4 ± 0,1 
ND - 2,4 ± 0,1 2,5 ± 0,1 
S.15 - <LD <LD 
SM.2 - <LD <LD 
ML.1 - <LD <LD 
OS.1 - <LD 0,5 ± 0,2 
OS.2 - <LD <LD 
OS.3 - <LD 0,34 ± 0,07 
OS.4 - <LD <LD 
OML.1 - <LD <LD 
OM.1 - <LD <LD 
 
*
Método D4951  
**
Método D6481  
***







6  CONCLUSÕES 
 
No procedimento proposto para a determinação de Na, K, Ca e Mg em amostras de 
biodiesel, é possível concluir que: 
A amostra de biodiesel pode ser preparada de forma simples e rápida, através da 
formação de uma microemulsão sem o uso de surfactantes, evitando perdas do analito 
ou contaminação, além de dispensar o uso de solventes orgânicos de alta toxicidade. A 
composição otimizada da microemulsão obtida após um estudo sistemático foi de 
1:7,5:0,1:1,4 para biodiesel, n-propanol, HNO3 concentrado e solução aquosa do 
supressor de ionização. 
A calibração do procedimento pode ser realizada através de curvas analíticas 
empregando padrões organometálicos. 
A estabilidade do sinal analítico para Na, K, Ca e Mg nas amostras de biodiesel 
preparadas sob a forma da microemulsão otimizada foi alta (15 dias)  
Os baixos valores do limite de detecção e massa característica alcançados indicam boa 
sensibilidade.para o procedimento proposto. 
O procedimento proposto alcançou uma boa exatidão (p <0,05) em relação ao 
procedimento comparativo (ABNT 155556) quando foi avaliado estatisticamente. Os 
resultados obtidos para o teste de recuperação indicaram que o procedimento proposto 
não apresenta influência da matriz. 
Em consequência das características apresentadas acima, como rapidez e facilidade no 
preparo das amostras, alta estabilidade do analito nas microemulsões, baixos limites de 
detecção, ausência de solventes orgânicos perigosos, além da boa exatidão, o 
procedimento proposto é uma alternativa bastante atraente para a determinação de Na, 
K, Ca e Mg na análise de rotina de amostras de biodiesel.  
Para a determinação de P em amostras de biodiesel através do procedimento proposto, 





O uso do modificador químico Pd em Triton X-100 é necessário para melhorar a 
resposta do sinal analítico. 
A calibração do método pode ser obtida a partir de curvas analíticas lineares, 
construídas com o uso padrões aquosos 
Baixo limite de detecção e massa característica foram obtidos para o procedimento 
indicando uma elevada sensibilidade.   
O procedimento proposto para a determinação de P em biodiesel apresentou boa 
exatidão quando os resultados obtidos foram comparados estatisticamente com os 
resultados obtidos através da análise dos materiais de referência (ASTM BIOD 0804 e 
ASTM LU 0801), assim como através do procedimento estabelecido pela norma 
européia EN 14107.  
Desta forma, a determinação de P em biodiesel através da amostragem de sólidos 
combinada à espectrometria de absorção com forno de grafite (SS-GF AAS), apresenta-
se como uma alternativa adequada ao procedimento estabelecido pela norma  
EN14107, visto que não há necessidade de qualquer diluição ou pré-tratamento da 
amostra, minimizando-se assim os riscos de contaminação e perdas do analito, além de 
evitar o uso de reagentes e solventes químicos que são prejudiciais ao meio ambiente, 
colaborando com a “química verde”. A técnica SS-GF AAS utilizada pode ser 
considerada adequada para a determinação rotineira de P em amostras de biodiesel, 
podendo ser estendida para outros elementos traço presentes no biodiesel. 
Os resultados obtidos neste trabalho demonstram que a espectrometria de absorção 
atômica com fonte de linhas é uma poderosa ferramenta analítica para a determinação 
de elementos traço em biodiesel, sendo capaz de emitir resultados confiáveis para 
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